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Th.W. Richards. Kritischer Punkt und die Bedeutung der Grife b usw. 


Der kritische Punkt und die Bedeutung der Gréfe 6 
in der Gleichung von van der Waals." 


Von lTHropore W. RicHarps.? 
Mit 1 Figur im Text. 


lie Gleichung von VAN DER WAALS hat weltgehendes Interesse 
hervorgerufen und mehr als 30 Jahre lang wohlverdiente Beach- 
tung gefunden. Der Genius des grofen Holliinders betonte zum 
ersten Male den wahrschemlich wichtigen EimfluB der Kohisions- 
wirkung der Molekel auf das Volumen emes Gases und zeigte, dab 
bei Bericksichtigung diese’ Wirkung die friher von Bupps fiir 
Wasserstoff aufgestellte Gleichung p(v—b)=nRT in weiterem 
Umfange Anwendung fmden kann, so dal sie ziemlich gut auch 
fiir andere Gase benutzbar ist. 

Die im dieser Weise verinderte wohlbekannte Gleichung 
(p-+a/v*?)(v —b) =nRT — findet vielfach Verwendung, wenn- 
cleich ihre Grenzen und ihr Mangel an genauer Giltigkeit alleemem 
bekannt sind. Da sie nicht nur eme abstrakte mathematische 
ormel vorstellt, sondern auch wirklich, wenn auch etwas weit- 
laufig, mit den wichtigsten Ejinfliissen in Verbindung steht, die 
das Volumen eimes Gases bestimmen, wird wahrscheinlich von den 
meisten physikalischen Chemikern zugegeben. Deswegen ist die 
Deutung dieses Ausdruckes von Interesse und von Wichtigkeit. 
lie vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit der Deutung der Grobe b, 
des ,,Kkovolumens**; es ist dies die ziemlich kleine Grobe, die von 
dem Volumen eines Gases abgezogen werden mul, damit der ubrig- 
bleibende Teil eimigermaBben genau mit den Gasgesetzen tiberem- 
stimmt. Die Behandlung dieses Gegenstandes wird im _ wesent- 
lichen nicht auf mathematischem Wege erfolgen, zum ‘Teil des- 


wegen, weil die besprochenen Fragen cegenwirtig so. verwickelt 


') Eine vorlaufige Behandlung dieses Themas erfolgte in den Lowell lectures 
in Boston 1908 und weiterhin in einer Mitteilung vor dem VILL. Internationalen 
KongreB fiir angewandte Chemie in New York, September 1912. 

“) Aus dem Journ. of the Amer. Chem. Soc. 86 (1914), 617, ins Deutsche 
ubertragen von J. Koppet-Berlin. 

Z, 





Chem. Bd. 92. ' 
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snd, dai sie sich fiir eine genaue mathematische Behandlung nicht 
elromen. Die foleende Erorterung wird hoffentlich sowohl den mathe- 
nuitisch gebildeten, wie den mit der Mathematik weniger vertrauten 
Lesern verstandlich sem. 

Ber dem Versuch zu emer Deutung dieser Art besteht der 
erste Sehritt darm, das Verhalten der fraghchen Grobe unter wech- 
selnden Bedingungen zu untersuchen. Wenngleich man oft ann'mmt, 
dab b konstant sei, so hegen doch viele Andeutungen dafiir vor, 
welche beweisen, daB diese Grobe wahrscheinlich unter verschiedenen 
Verhiéltnissen sich indert. Diese Moghchkeit wurde von VAN DER 
WAALS In seiner ersten Arbeit? vor langer Zeit beriicksichtigt, aber 
die Folgerung wurde dadurch verwickelt, daB der fiir b berechnete 
Wert von dem fiir a angenommenen abhingig ist, und die Ande- 
rung der Werte von b schien nicht gréBer zu sein, als wenn sie be- 
dingt wire durch die Unsicherheit mm cieser Annahme. Deswegen 
haben die physikalischen Chemiker sich in der Regel damit begniigt, 
sowohl a wie 6 als konstant anzunehmen. 

Vor ungefihr 14 Jahren sehienen eimige versuchsweise aus- 
vefiihrte, nicht verdffenthchte Rechnungen mir deutlich zu zeigen, 
dal b in der Tat verdnderlich sei, und diese Rechnungen lenkten 
meme Aufmerksamkeit wieder auf die Originalarbeit Von VAN DER 
Waaus. Nie bildeten in der Tat den ersten AnstoB, der mich auf 
die wahrschemnliche Zusammendriickbarkeit der Atome aufmerksam 
machte, und das Ergebnis wurde sehr kurz in dem dritten Absatz 
der Zusammenfassung der zweiten Mitteilung tiber die Bedeutung 
der Anderung des Atomvolumens? folgendermaBen angegeben: 

3. Daf es mit ihrer Hilfe (d. h. der Theone der kompres- 
siblen Atome) modglich sein wird, die wirklichen Abweichungen der 
Gaase von den Gasgesetzen besser zu interpretieren als durch irgend- 
eine andere Theorie. Man wird dabei den wesentlichen Inhalt der 
VAN DER Waatsschen Gleichung beibehalten und diese Gleichung 
nur in Beziehung auf die Verinderlichkeit von a und b modifizieren.* 

Nachdem ich die ganze Frage zwélf Jahre lang sorgfiltig er- 
wogen habe, hoffe ich, den Hauptgedanken in der vorliegenden 
Mitteilung etwas vollsténdiger darlegen zu kénnen, wenn allerdings 


hier auch die Angelegenheit noch nicht endgijltig behandelt werden 


kann. 


1 VAN DER Waats: Over de Continuiteit van den Gas en Vloeistoftoestand. 


S. 77. Leiden 1873. Ubersetzt von Rorn (Leipzig 1881), S. 81. 


* Proc. Amer. Acad. 87 (1902), 409; Z. phys. Chem. 40 (1902), 607. 
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Wir wollen zuerst emige typische Zahlen aus der ersten Arbeit 
von VAN DER Waats betrachten. Die folgende Tabelle zeigt die 
Anderung von b (fiir Kohlendioxyd) mit der Temperatur. In dieser 
Tabelle ist b zuerst ausgedriickt als Bruchteil des Gesamtvolumens 
be. O° unter dem Druck emer Atmosphire, berechnet unter der 
Annahme, dai a=: 0,00874; und dann in Kubikzentimetern fiir 
| Grammol Gas. 


KinfluB der Temperatur auf >. 





h h 
‘Temperatur (fiir x = 1.0000 bei = (in cem fiir 
0° und 760 mm) 1 Mol) 

()° 0.0023 Dl 

13° 0.0024 53 

34° 0.0026 58 

50° 0.0027 60 
LOO? 0.0029 64 


Augenscheinlich verindert sich b deutheh mit der Temperatur, 
indem es sich mit Zunahme der Temperatur vergréSert. Abnliche 
Zahlen sind in derselben Arbeit fiir Stickoxyd und Athylen mit- 
ceteilt, aus denen sich ergibt, dafB diese beiden Gase ebenfalls kleine, 
aber etwas weniger deutlich positive Temperaturkoeffizienten fiir 6} 
besitzen. 

Wenngleich daher auch die Ubereinstimmung der Ergebnisse 
sie wechselseitig bestitigt, so ist doch nicht zu leugnen, daB alle 
Zahlen von den fiir a gewihlten Werten abhiingen; eine Anderung 
dieser anderen ,,Konstanten‘‘ kénnte zu emem anderen SchluB iiber 
die Veriinderlichkeit von b gefiihrt haben. Deswegen ist eme andere 
Bestitigung willkommen, welche man durch die Untersuchung 
des Druckeinflusses auf b erhalt, ein Verfahren, das die Veriinder- 
lichkeit der GréBe a einer Untersuchung unterwirft. Die folgende 
Tabelle (8S. 4) enthilt die geeigneten Zahlen. 

So scheint b im wesentlichen iiber ein weites Druckgebiet kon- 
stant zu bleiben; aber plétzlich beginnt eine. Verminderung, wean 
sehr hohe Drucke und sehr kleme Volumina erreicht sind. Die 
Konstanz von b unter niederen Drucken scheint wenigstens darauf 
hinzudeuten, daf. wenn a und b sich indern, diese Verinderungen 
sich vollstindig gegenseitig ausgleichen. Es ist kein ersichtheher 
Grund, weshalb b sich iiber ein weites Druckgebiet dndern sollte, 
bis man in die Nihe der GréBe b selbst kommt, einerlei ob die Molekeln 
zusammendriickbar sind oder nicht. Andererseits kann die plota- 

1s 
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liche Abnahme von 0 unter starken Drucken (wenn das Volumen 
Gases fast bis auf die Grobe b selbst vermindert ist) andeuten, 
dai dann die durch 6 dargestellte Menge wirklich komprimiert wird. 
ks ist vielleicht kein Zufall, daB die GréBe, bei welcher diese Kom- 
pression beginnt, sich bemerkbar zu machen, etwa dem kritischen 
Volumen entspricht, wie spater vezeigt werden soll. 


KinfluB des Druckes auf b (32.5%). 





v ber 32.5" bh b 
wenn bei O° und 760 mm _— (fiir ¢ 1.000 bei O° (in cem fiir 

v= 1.00) und 760 mm) 1 Mol) 
1.130 (0.00250 ) oF 
OW.OLS O.O0251 o6 
0080 0.00254 o7 
0.0072 0.00252 o6 
0.00900 0.0025) o6 
0.0063 0.00248 oO 
OMM427? 
0.0088 0.00216 48 
OOO32 O.OOF99 44 
OWI 9 O00 190 42 


\ls vaN pER Waats nach mehr als emem Vierteljahrhundert 
zu diesem Gegenstand zuruckkehrte *, gelangte er zu dem Sehluf, 
dali sein dilterer Wert fur @ zu rol sein konnte, und der genauere 
Wert sehien nither an 0.0085 zu hegen als an 0.00874; seme weiteren 
Rechnungen, die so verwickelt sind, dab sie auszugsweise nicht 
anvefihrt werden konnen, brachten ihn auf den Gedanken, dab 
die Vergroberung von 6b mit der Temperatur germger und die Zu- 
ammendrickbarkeit von 6b ber hohen Drucken groéBer wire, als 
er zuerst angenommen hatte. Wenngleich der wbliche Wert fiir b 
sich auf 0.002383 zu belaufen schien, so kann doch der klemste mdg- 
liche Wert von b unter groben Drucken vielleicht nur 0.0007 be- 
traven, also nur ein Drittel des Wertes, den man dieser sogenannten 
IKonstanten gewohnlich zugeschrieben hat. Es kommt hier wenig 
darauf an, welche Moglichkeit man wiahlt. Wenngleich die An- 
velegenheit durchaus nicht klar ist, und wenngleich VAN DER WAALS 
selbst durch eimige Ergebnisse semer eigenen Rechnungen_ iiber- 


rascht wurde, so verlAbt man doch die Durchsicht seiner Arbeit 


' Dies ist das kritische Volumen. Die Dichte von Kohlendioxyd beim 
kritischen Punkt (31.35°) ist 0.464 (AmMaGat, Compt. rend. 114 [1892], 1093). 


Keesom fand 0.0042——0.0044, je nach der benutzten Methode. Siehe seine Diss. 
Amsterdam 1904. 


7 Z. phys. Chem. 88 (1901), 257. Siehe auch Chem. Weekblad 10, 624; 
Auszug in Chem. Abstr. 8 (1914), 598. 
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mit dem Gefiihl der Ubereinstimmung mit van per WAALS’ eigenem 
SchluB, dai der Wert von 6b unter sehr hohen Drucken als ab- 
nehmend angenommen werden muh, emerlei, welchea Wert man 
auch fir a wihlt, und dab er sich mit zunehmender Temperatur 
etwas verindert. Auber vAN pER Waats haben auch viele andere, 
insbesondere Ramsay und Youna, sich im Sinne einer Veriinder- 
lichkeit von b ausgesprochen.! Van pER WaALs hat versuchsweise 
den Gedanken ausgesprochen (5. 254 |. ¢.), dai die Annahme der 
Zusammendriickbarkeit der Atome aufklirend wirken konne: aber 
weder er noch irgendem anderer schemen diesen Gedanken zu eimem 
logischen SchluB gebracht zu haben. 

In fast allen Fallen hingt der der Grobe b zugeschriebene Wert 
(wie in dem obigen Falle) von dem fiir a gewihlten Wert ab. Da 
selbst die Konstanz von b in einem Gebiet mifiger Drucke keine 
sichere Entscheidung dartiber hefern kann, ob die Wahl richtig 
getroffen ist oder mcht, so ist es augenscheinlich wiinschenswert, 
wenn mogelich Zahlen zu erhalten, die frei sind von einer Abhiingig- 
keit von der Kohasionskonstanten. Gluicklicherweise existieren zwel 
elementare Substanzen, Wasserstoff und Helium, mit so ungewohn- 
lich klemen Werten fiir a, dai diese Grobe in erster Anni&iherung 
vollig bei diesen Gasen unter atmospharischem Druck vernach- 
lissigt werden kann. Diese elementaren Gase sollten daher wert- 
volle und interessante Aufklirung tiber das fraghlche Problem 
lefern; was sie lehren, ist von besonderer Bedeutung, weil das erste 
dieser Gase zwel Atome und das zweite nur em Atom in der Molekel 
eathilt. Der Vergleich zwischen beiden Gasen miibte uns dem- 
nach nicht nur zeigen, ob b sich mit der Temperatur findert, sondern 
auch entscheiden, ob diese Anderung nur ven dem Raum zwischen 
den Atommittelpunkten abhiingig ist, oder ob die Atome selbst 
zusammengedriickt werden. Wenn Helium eine Anderung von. b 
mit der Temperatur zeigt, so miissen wir annehmen, dafi sein Atom 
wirklich unter veriinderlichen Bedingungen ein anderes Volumen 
annehmen kann. 

Glicklcherweise sind neuere genaue Daten sowohl fiir Wasser- 
stoff wie fiir Helium vorhanden.” Aus dem Reichtum der verfiig- 
baren Zahlen mu der Wert b, um eine Anderung von a nach Moég- 


' Phil. Mag. 1887, S. 196. 

> Wasserstoff. WirkowskI, Arak. Anz. 1905, S. 305-—338. Helium. 
KAMERLINGH OnNEs, Proc. Sci. Akad. Amsterdam, 23. Januar 1908, 8S. 448. 
28. Marz 1908, S. 741 u. 742. C‘omm. Leid. Nr. 1OPa. 
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lichkeit von der Betrachtung auszuschlieBen, offenbar aus den 
Resultaten berechnet werden, die unter verhaltnismaiig klemen 
Drucken und bei nicht zu medrigen Temperaturen erlangt sind, 
so dab das Volumen des Gases ziemlich groB und der Ausdruck 
a/v* so klem wie modglich wird. Die folgende Tabelle enthalt ver- 
gleich bare lirge bnisse ber 0 und 100° sowohl fiir Helium wie fiir 
Wasserstoff. Der wirkliche Wert fiir pv bei 0° und Atmosphiren- 


druck ist gleich der Eimheit gesetzt worden. 


Tabelle 1. 

















Helium. 
Temperatur p | pv 
0 | 1.0000 
26.634 1.0139 
100.35 ” l 1.3674 
42.574 1.3873 
Wasserstoff. 
0” l 1.0000 
20.00 L.O181 
100° l 1.3661 
309.00 1.3858 











Unter der Annahme, da a in jedem Fall so klein ist, daB es 
vernachlissigt werden kann, wenn v tuber 0.7 | fiir ein Mol hinaus- 





veht, kann aus diesen Zahlen der Wert von 0b leicht mit groBer 
Anniherung aus der Gleichung von BuppkE berechnet werden: 





p (v-b)= RT = p(v —b); mer ist b=(pv — RT)/p; oder 
| b —(p'v' —pe)/(p'’ —p). Die erhaltenen Werte sind in der 


' folvenden Tabelle zusammengestellt.! 


‘Tabelle 2. 


Werte von » fiir Helium und Wasserstoft 
(in cem fiir 1 Mol Gas). 





Temperatur W asserstoff Helium 
100 15.1 10.4 
0° 13.8 12.0 


' Wenn @ nicht so klein ist, daB es vernachlassigt werden kann, so ist das 
Ergebnis dieser Rechnung natirlich nicht 6, sondern ein Virial von der an- 
genaherten Form 6—a/pv. Fir Wasserstoff und Helium kann dies bei den 
gewOhnlichen niedrigen Drucken und hohen Temperaturen numerisch ohne 


merklichen Fehler der GréBbe 6—a/RT gleichgesetzt werden. Wenn demnach 
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Der interessante und wichtige Punkt bei diesen Zahlen ist, da’ 
mit steigender Temperatur der Wert von Db fiir Wasserstoff zu- 
nimmt, fir Hehum dagegen abnimmt. Vielleicht kénnte man diese 
kleimen Unterschiede auf Versuchsfehler zuriickfiihren; aber die 
Ubereinstimmung der Zahlen fiir Wasserstoff, selbst bei héheren 
Drucken, fiihrt zu der Annahme, dab die Versuchsfehler viel klemer 
sind als diese Grében.’ Berechnet man in derselben Weise den 
Wert von 6b fiir Wasserstoff zwischen 80 und 60 Atmosphiren, so 
erhalt man 15.2 bei 100° und 14.2 be: 0°, was ziemlich itibereim- 
stimmt mit den in der Tabelle fiir viel klemere Drucke angegebenen 
Zahlen. Beim Helium allerdings scheinen die Ergebnisse bei hOheren 
Drucken nicht ganz so Utbereinstimmend zu sein. Wenn wir die 
juBersten Druckgrenzen nehmen, bei denen KAMERLINGH-ONNES 
noch Messungen ausgeftihrt hat (50 Atmosphiren bei 0° und 66 Atmo- 
sphiren bei 100°), so ergibt sich 10.8 fiir 100° und 11.5 fiir 0°. 
Wenngleich der Untersechied zwischen diesen Zahlen geringer ist 


a bei diesen Gasen gro angenommen wird, so muB b beim Helium notwendiger- 
weise eine noch gréBere Zunahme mit fallender Temperatur zeigen, als oben 
angegeben ist; und beim Wasserstoff kann der Temperaturkoeffizient von 4 
negativ werden, ebenso wie beim Helium. Wenn man fiir Wasserstoff annimmt, 
daB a gréBer ist als 0.0002, so wird 6 gréBer als 0.0008 (oder 18 cem fiir ein Mol), 
und sein Temperaturkoeffizient wird negativ werden. Nachdem diese Arbeit 
bereits zum Druck geschickt war, hat Herr R. H. Kent von der Physikalischen 
Abteilung der Harvard-Universitat mich mit mathematisch entwickelten, bisher 
von ihm nicht veréffentlichten Beweisen bekanntgemacht, die darauf hindeuten, 
daB dies wirklich bei Wasserstoff und Argon und wahrscheinlich auch bei Kohlen- 
dioxyd und vielen anderen Gasen zutrifft. Hierdurch wird die Beweisfiihrung 
in dieser Arbeit unterstiitzt. Nichtsdestoweniger ziehe ich im Augenblick vor, 
meine urspriinglichen Ausfiihrungen unverandert stehen zu lassen und die ge- 
wohnlichen Werte fiir a und 6 beizubehalten, weil dann keine Gefahr vorhanden 
ist, daB der Beweis zu weit getrieben wird. Fiir die benutzte Beweisfiihrung 
geniigt es, daB ein Gas eine bestimmte Abnahme von 6 mit zunehmender Tem- 
peratur zeigt. Keinerlei Annahme iiber den Wert von @ kann diese Folgerung 
verandern. Die Frage, ob die anderen Gase einen positiven oder negativen 
Temperaturkoeffizienten besitzen, hangt lediglich davon ab, ob der positive 
oder negative Effekt (von denen einer vorhanden sein mu) zufallig vorwiegt. 
Das Auftreten eines positiven Pflockeffektes beim Wasserstoff kann vielleicht 
zum Teil durch die den fraglichen Atomen innewohnende abstoBende Kraft 
erklart werden. Bei den meisten Gasen mufB man annehmen, da sie verborgen 
und iibertroffen wird durch den gréBeren negativen Pflockeffekt, der von der 
Kohasion stammt. 

1 Die ausgezeichneten Daten von KAMERLINGH OnNEs fiihren zu demselben 
SchluB. Proce. Sci. Kon. Akad. Wetensch. Amsterdam 1908, S. 420. 
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als zwischen denen der Tabelle? bei niedrigeren Drucken, ist doch 
der qualitative SchlubB derselbe: der Wert von b scheint abzunehmen, 
wenn die Temperatur steigt, anstatt sich zu vergréBern wie beim 
Wasserstoff. 

Die wahrscheinlichste Erklirung fiir das entgegengesetzte Ver- 
halten der beiden Gase ist nicht weit zu suchen. Wir wollen zuerst 
den Fall des Heliums betrachten. Die GréBe b ist, wie maa allgemein 
annimmt, eine Funktion des Raumes der Molekel selbst. Deswegen 
miissen Anderungen von b zuriickbezogen werden auf Anderungen 
dieser Grobe. Nach der oben stehenden Tabelle scheint demnach, 
falls die Molekel emes Gases einzelne isolierte Atome sind, der ver- 
fiigbare Raum selbst mit steigender Temperatur abzunehmen. Da 
wir 6 betrachten missen als Funktion emer GréBe, die bezeichnet 
werden kann als ,,wirklicher ZusammenstoBraum‘: der Molekel, 
iiissen wir fragen, ob nicht diese Zusammenziehung mit steigender 
Temperatur bedeutet, dal die eimzelnen Atome des Heliums durch 
den Zusammenstob um so mehr zusammengepreBt werden, je gréBer 
die kinetische Energie der sich bewegenden Molekel ist. Es wire 
hochst wiinschenswert, diese Annahme bei anderen Gasen zu_be- 
stiitigen; leider haben aber alle anderen eimatomigen Gase grobe 
Werte von a.* 

Der ganz abweichende Fall, welcher beim Wasserstoff und 
I\ohlendioxvd vorliegt, ist auf derselben Grundlage gleichfalls leicht 
zu erkliren; und wahrscheinlich miissen zahlreiche andere Substanzen 
auch von dieser Art sein, da die meisten von ihnen mehratomige 
Molekel besitzen. Hier ist der Ausdehnungskoeffizient von b positiv 
oder in jedem Falle (selbst wenn wir annehmen, dai a und b beide 
entschieden gréBer sind, als er vorausgesetzt wurde) deutlich 
weniger ausgesprochen negativ als beim Helium. Ist es nicht wahr- 
<chemlich, daB zwei einander entgegengesetzte Wirkungen in diesen 
mehratomigen Molekeln stattfinden? Vermehrte Zusammendriickung 
bet StoBen mit zunehmender Temperatur muB sowohl beim Wasser- 


' Die Ursache fiir die mangelnde Ubereinstimmung ist nicht leicht zu 
finden. Auch bei niedrigen Temperaturen ist Helium unregelmaBig. Méglicher- 
weise hat Helium Neigung unter hohem Druck und bei tiefen Temperaturen 
Doppelmolekel zu bilden. Das auffallige Maximum in der Dichte des flissigen 
Heliums (KAMERLINGH-ONNEs) bei 2.2° abs. weist nach dieser Richtung. 


Val. Sreran (Wien. Sitz.- Ber. 45, IL (1872), 339; O. E. Meyer: ,,Kine- 
tische Theorie’ (1899), 166. - STEFAN nahm eine zusammendriickbare Hiille 
“an, hielt aber an der Existenz des harten Kernes fest. 
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stoff wie beim Helhum stattfinden: aber die Wirkung zeigt sich 
nicht, da zur selben Zeit die Mittelpunkte der Atome in jeder ge- 
gebenen Molekel wahrschemlich sich weiter vonemander entferen, 
wenn die Temperatur steigt, infolge der Rotation der zwelatomigen 
Molekel, die die scheinbare Grobe beeinflussen kann. Dermnach 
scheinen diese beiden Wirkungen: die Abnahme des wirklichen 
ZusammenstoBraumes des Atomes infolge stirkerer Beanspruchung 
und die Zunahme infolge des ausgedehnteren Drehungszustandes 
der Molekel sich gegenseitig auszugleichen, wobei jedoch die letzat- 
genannte Wirkung etwas vorherrscht, wenn a klein ist. 

Die Folgerung, daB freie und unverbundene Atome, wie die 
des Heliums, sich nur wenig, wenn tiberhaupt, mit steigender Tem- 
peratur ausdehnen, ist vollstindig in Ubereinstimmung mit der 
bekannten Annahme der kinetischen Theorie der Gase, dai die 
ganze Wiarmeenergie eimatomiger Gase translatorisch und keine 
innere Energie vorhanden ist. Die schembare Ausdehnung der 
Wasserstoffmolekel bei Erwiirmung ist gleichfalls in Uberein- 
stimmung mit dieser Theorie, weil die vergrOBerte spezifische Wiirme 
des Wasserstoffs und der anderen Gase mit mehratomigen Molekeln 
auf den Verbrauch von Energie in der sich drehenden Molekel, wie 
man gewOhnlich annimmt, oder auch in anderer Weise deutet. 

Deninach liegen starke und sehr iibereinstimmende Beweise 
dafiir vor, daB sich b mit Anderung der Bedingungen gleichfalls 
verindert, und die wahrscheinlichste Erklirung dieser ‘l'atsachen 
scheint nicht nur darauf zu deuten, dab die Molekel, sondern auch 
die Atome selbst zusammendriickbar sind. 

Wenn demnach die Molekel ihren Raum unter wechselnden 
Bedingungen veriindern kénnen, und wenn sie deformiert oder ver- 
zerrt werden bei der heftigen Beanspruchung durch ihre wechsel- 
seltigen ZusammenstOBe bei der Bewegung in eimem begrenzten 
Raum, so ist man unausweislich weiter zu dem Schlub gezwungen, 
daB der Akt des Zusammenstobes Zeit brauchen mub. 

Die Beziehung dieser Zeit, die wihrend des Zusammenstobes 
verstreicht, zu dem Zeitraum der Bewegung iiber die mittlere freie 
Weglinge zwischen den ZusammenstOBen ist eine wichtige Tatsache, 
die gleichfalls erwogen werden mu. Die mittlere freie Weglinge 
des Wasserstoffs unter gewOhnlichen Verhaltnissen ist zu 0.000185 mm 
berechnet worden, wihrend der Durchmesser des Wasserstoffmole kels 
nur zu 0.0000001 mm angenommen wird, eme Grobe, die weniger 
als 0.1—1°/, des freien Weges ausmacht. Wenn dies der Fall ist, 
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3o konnte die Zeit wihrend des Zusammenstobes, selbst wenn die 
Molekel durch die Kraft der Beanspruchung erheblich deformiert 
wurde, kaum einen sehr erheblichen Bruchteil der gesamten Zeit 
vorstellen, wenngleich die Deformation eimen sehr merklichen Bruch- 
teil vom Durchmesser des Atoms betragen kann. Fir diese Be- 
sprechung ist es von Wichtigkeit, darauf zu achten, dab die Zeit 
des ZusammenstoBes wahrscheinlich dieselbe ist fiir alle Tempe- 
raturen, denn die Zeit des wirklichen Zusammensto Bes einer elastischen 
I\ugel mit einer elastischen Wand ist unabhaingig von der Geschwindig- 
keit der auftreffenden Kugel. Wenn dies der Fall ist, so miissen sich 
die erwihnten Zahlen, besonders fiir Helium, die einfacher zu deuten 
sind, auf eine wirkliche Zunahme der Zusammendriickung des Atoms 
bei steigender Temperatur beziehen, weil die Abnahme von 6 nicht 
auf eme Zunahme der Beanspruchungszeit zurickgefiihrt werden 
kann. 

\Vehrere Monate vor dem Erscheinen von VAN DER WAALS 
erwihnter Mitteilung? brachte ich versuchsweise eine Anzahl von 
Grinden ganz verschiedener Art vor, die zeigen sollten, daf{ Atome 
und demnach auch Molekel) als zusammendriickbar  betrachtet 
werden kénnen; die Tatsachen, die nach dieser Richtung hinweisen, 
konnten in den letzten zehn Jahren stark vermehrt werden.? Bei 

1 Z. phys. Chem. 38 (1901), 283. 

* Folgendes. sind die Titel verschiedener neuerer Arbeiten tiber die Theorie 
der Zusammendrickbarkeit der Atome: 

,,Die miégliche Bedeutung einer Anderung des Atomvolumens‘“. Proc. Am. 
Acad. 87 (1901), 1; Z. phys. Chem. 40 (1902), 169; Chem. News 86 (1902), 81. 

Die Bedeutung der Anderung des Atomvolumens. Il. Die wahrschein- 
liche Quelle der Warmeténung bei chemischen Verbindungen und eine neue 
Atomhypothese". Proc. Am. Acad, 37 (1902), 399; Z. phys. Chem. 40 (1902), 597. 

..Die Bedeutung der Anderung des Atomvolumens. III. Die Beziehung 
der Anderung der spezifischen Warme zur Anderung der freien Energie, der 
Reaktionswarme, der Volumendinderung und der chemischen Affinitat*’. Proc. 
Am. Acad. 88 (1902), 293; Z. phys. Chem. 42 (1902), 129. 

,,Neue Methode zur Bestimmung der Zusammendriickbarkeit, angewendet 
auf Brom, Jod, Chloroform, Bromoform, Kohlenstofftetrachlorid, Phosphor, 
Wasser und Glas‘. Journ. Amer. Chem. Soc. 26 (1904), 399; Z. phys. Chem. 
49 (1904), 1. 


% 


.,.Die Bedeutung der Anderung des Atomvolumens: IV. Die Einfliisse des 
chemischen und kohadsiven inneren Druckes™. Proc. Am. Acad. 39 (1904), 581; 
Z. phys. Chem. 49 (1904), 15. 

.,Die Beziehung der Hypothese der zusammendriickbaren Atome zur 
Elektrochemie*. Trans. Internat. Electr. Congress 2 (1905), 7. 
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den neuesten Untersuchungen unter den héchsten bei genauen Ver- 
suchen wtber Zusammendriickbarkeit bisher erreichten Drucken 
jubert BripagmMan?! die Ansicht, daB die Atome wahrscheinlich als 
zusammendrickbar angenommen werden miissen, damit die erhaltenen 
Ergebnisse erklarbar seien. Es hegt demnach ein sehr groBbes Material 
vor, das mit der friiheren Annahme von VAN DER WAALS, die Atome 
selen nicht zusammendrickbar und der Riickprall nach dem Zu- 
sammenstob zwischen ihnen sei tatsichlich augenblicklich, nicht zu 
verelnbaren ist. 

Wenn ich so die Atome als zusammendriickbar annehme, so 
will ich keie irgendwelche Ansicht &ubern itiber die Art der Ver- 
teilung ihrer ,,Substanz‘* (wie diese auch immer beschaffen sein mag) 
in ihren Grenzen. Ich modchte nur feststellen, dai eme Neigung 
zur Ausdehnung in jedem Atom besteht, die von der Wirmebewegung 
vollig verschieden ist und zu dieser in kemerlei Beziehung steht; 


, Wichten von Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium und Casium”™. Journ. 
Amer. Chem. Soc. 29 (1907), 117. 

, Vie Zusammendriickbarkeit von Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium 
und Casium*. Publ. Carnegie Inst. Wash. 76 (1907), 9; Z. phys. Chem. 61 (1907),77. 

, Die Zusammendrickbarkeit von Kohlenstoff, Silicium, Phosphor, Schwefel 
und Selen*.. Publ. Carnegie Inst. Wash. 76 (1907), 29; Z. phys. Chem. 61 (1907), 77. 

,,Vie lineare Zusammendriickbarkeit von Kupfer und Eisen und die raum- 
liche Zusammendriickbarkeit von Quecksilber™. Publ. Carnegie Inst. Wash. 
76 (1907), 44; Z. phys. Chem. 61 (1907), 183. 

,,VDie Zusammendrickbarkeit der wichtigeren festen Elemente und ihre 
Periodischen Beziehungen*. Publ. Carnegie Inst. Wash. 76 (1907), 56; Z. phys. 
Chem. 61 (1907), 183. 

, Vie Zusammendriickbarkeit der Elemente und ihre periodischen Be- 
ziehungen*. Journ. Amer. Chem. Soc. 81 (1909), 154. 

Die Zusammendriickbarkeit der Chloride, Bromide und Jodide von 
Natrium, Kalium, Silber und Thallium*. Journ. Amer. Chem. Soc. 81 (1909), 158; 
Z. phys. Chem. 71 (1910), 152. 

, Die fundamentalen Eigenschaften der Elemente’. Faraday-Lecture. J. 
Chem. Soc. 100 (1911), 1201; Science, N. S. 34 (1911), 537; Proc. Chem. Soe. 
27 (1911), 177; Revue scientifique 50 (1912), 321; Smithsonian Report 1912, 8. 199. 

, Zusammendriickbarkeit einiger Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Ester, Amine 
und organischer Halogenverbindungen™. Journ. Amer. Chem. Soc. 34 (1912), 971. 

, Die Bestimmung der Kompressibilitat flissiger und fester Substanzen”. 
Handbuch der Arbeitsmethoden in der anorganischen Chemie, 8. 247. Leipzig 1912. 

,,VDie chemische Bedeutung der Kristallform*’. Journ. Amer. Chem. Soc. 
$4 (1913), 381. 

..Die Theorie der zusammendriickbaren Atome**. Harvard Graduates’ Maga 
zine 21 (1913), 595. 


1 Proc. Am. Acad. 47 (1912), 549. 





12 Th. W. Richards. 


diese Neigung zur Ausdehnung scheint eime ziemlich wohldefinierte 
Grenze zu haben, die durch Anwendung von Druck zusammengepreBt 
wird. Wirme scheint diese Grenze nur auszudehnen, wenn die Atome 
chemisch oder durch Kohision mit anderen Atomen verbunden sind. 
ks kann natiirlich sein, dab das Atom, wie LARMor und andere aus- 
vesprochen haben, ein leerer Raum in einem auberordentlich dichten 
\ther ist. Wenn dies der Fall ware, mui die erwihnte Grenze als 
Grenzfliche des leeren Raumes betrachtet werden. Die Annahme 
der Zusammendrickbarkeit des Atomes ist durchaus verembar mit der 
neuen Hypothese, die eine zusammengesetzte Struktur unter Annahme 
von Elektronen annimmt. Auch viele andere Annahmen vertragen sich 
mit den Erfordernissen; soweit ich aber sehe, hegen keme Tatsachen 
vor, die die Annahme der kleinen harten, nicht zusammendriick- 
baren Kerne verlangen, die friiher oftmals Gegenstand der Spe- 
kulation und fruchtloser mathematischer Rechnungen gewesen sind. 

Die meisten, wenn nicht alle Forscher schemen em sehr ein- 
faches Verfahren tibersehen zu haben, um zu priifen, ob Molekeln 
und Atome (wie VAN pER WaAts vorschlug) voneinander nur durch 
die Wirmebewegung getrennt gehalten werden, wie meist angenommen 
wird, oder ob dies nicht der Fall ist. Ist dies der Fall, so wiirden die 
Teilehen dicht gepackt legen, wenn alle Wirme aus emem Korper 
entfernt wird, weil dann keine Schwingungen mehr stattfinden. 
Der kleinstmoglichste Raum, den Molekeln eimnehmen konnen, wire 
dann aus ihrem Raum bei dem absoluten Nullpunkt zu erschlieBen, 
unter der Annahme, dai bei dieser Temperatur keine kinetische 
Inergie mehr vorhanden ist. Wir wollen zur Besprechung das 
(duecksilber wihlen, das dafiir wegen seiner einatomigen Molekel 
sehr geeignet ist. Das Volumen eines Grammatoms Quecksilber 
bei seinem Siedepunkt (357°) ist 15.7 cem, be 39° im festem 
Zustand ist es 14.1 cem, bei 1SS° ist es 13.9 cem. Wenn man 
ceradlinig bis zum absoluten Nullpunkt extrapoliert, so fiadet man 
eine Zahl, die nicht kleiner ist als 13.8. Die gesamte Volumenabnahme 
vom Siedepunkt bis zum absoluten Nullpunkt betragt etwa 12°/, 
oder 1.9 cem fiir das Grammatom; wenn aber ein System von nicht 
zusammendriickbaren Kugeln (wie VAN DER WAALS annimmt) in 
die engste Packung gebracht wiirde, so miibte die Abnahme des 


Volumens nicht 12°/,, sondern wenigstens 40°/, betragen.4 Augen- 


' Das Volumen von VAN DER Waats Molekel ('/, 6) des Quecksiibers ist 

wie gewdhnlich als 0.3 des Volumens der Flissigkeit beim Siedepunkt oder 

1.7 com angenommen; und das engst gepackte System kleiner Kugeln nimmt 
nur 57°. des Volumens des GefaBes ein. 


















Der kritische Punkt und die Bedeutung der Gripe b usw. 


schemnlich wird also durch emen in der Gleichung von VAN DER WAALS 
nicht enthaltenen Faktor und unabhingig von der Wirme die An- 
néiherung der Atomkerne, wie man sie sich gewOhnlich vorstellt, 
aneinander verhindert. 

Der Fall des Quecksilbers steht micht allem da und ist auch 
nicht ungewOhnlich. Dieselben Erscheimungen sind bei den meisten, 
wenn nicht bei allen anderen Substanzen zu beobachten. Z. B. hat 
Rotnu die Dichte des gewéhnlichen Ejises bis zum absoluten Null- 
punkt extrapoliert und findet das Molarvolumen bei dieser Tem- 
peratur zu 19.2. Dies ist tatsiichlich gr6Ber als das Volumen der- 
selben Menge Wasser bei ihrem Siedepunkt (18,8). Im allgemeinen 
findet man die Zusammenziehung der Stoffe beim Abkihlen auf 
den absoluten Nullpunkt nur sehr germg. COHEN und O re! fanden, 
daB bei tiefen Temperaturen die Dichte des Diamanten fast un- 
abhingig ist von der Temperatur, und auch Graphit hat nur emen 
sehr kleinen Temperaturkoeffizienten. Wenn man von Zimmer- 
temperatur auf —163° hinabgeht, so erfihrt weibes Zinn nur eme 
Volumenabnahme von weniger als 1°/,, und beim grauen Zinn 
iindert sich in demselben Gebiet das Volumen nur um ungefahr 
1/,9/). Das Volumen von grauem Zinn beim absoluten Nullpunkt 
ist viel gréBer als das des fliissigen Zimns bei den hdchsten bisher 
untersuchten Temperaturen; denn nach Day und SosMan® ist die 
Dichte von Zinn (6.16) bei 1600° fast 6°/, gréBer als die Dichte 
vom grauen Zinn (5.75) bei — 163°. Zinn und Kis nehmen nun zwar 
eine Ausnahmestellung ei; aber es bleibt die Tatsache, dali im 
alloemeinen die Zusammenziehung aller Stoffe beim Abkihlen 
(soweit ich finden kann) viel geringer ist, als erforderlich wire, wenn 
man die klemnen nicht zusammendriickbaren Kerne von VAN DER 
WaALs annimmt. Offenbar begleitet die zusammendriickbare ,,Wuir- 
kungssphire™ das Atom iiberall; der angenommene nicht zusammen- 
drickbare Kern bezeithnet nur die Grenze der Zusammendriick- 
barkeit in jedem besonderen Falle. Die verwirrenden Anderungen 
dieses vorgestellten Kernes diirfen demnach nicht wberraschen. 

Wir wollen jetzt untersuchen, welche Bedeutung die Zusammen- 
driickbarkeit der Molekel fiir die Auffassung der Grobe b hat. 

Gleich zuerst bemerken wir den unvermeidlichen Fehler emer 
allcemein angenommenen Auffassung von VAN DER WAALS, nimilich, 


1 Z. phys. Chem. 71 (1910), 400. 


* Privatmitteilung fiir LANDOLT-BOrNstEINS Tabellen 1912, 5. 168. 
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daB die GroBe b viermal das tatsichliche Volumen der Molekel dar- 
stellt. Diese Annahme scheint ganz allgemein ohne viel Nachprifung 
veteilt zu werden. Aber sie verliert an Glaubhaftigkeit, wenn die 
Molekel zusammendriickbar sind, weil die Nichtzusammendriick- 
barkeit der Molekel bei der geistreichen Ableitung angenommen 
worden war.! Die Gerechtigkeit gegen den groBen hollandischen 
lorscher fordert die Feststellung der Tatsache, daB er selbst seinen 
eigenen Vorschlag nur mit eimiger Reserve annahm. Dies ergibt 
sich klar aus semen <Ausfiihrungen, die zeigen, daB die vermutete 
eziehung in stark komprimierten Gasen unmoglich zutreffen kann.* 

Die weitere Untersuchung scheint den Gedanken nahe zu legen, 
daB die Molekeln im Wirklichkeit emen viel gréBeren Raum ein- 
nehmen als den vierten Teil von bp. Jwel Ursachen wiirden die 
scheinbare GréBe von b vermindern, wenn die Molekeln zusammen- 
driickbar wiren. In erster Linmie wiirde die gegenseitige Zusammen- 
drickung zweier Molekeln beim ZusammenstoB ihren scheinbaren 
Durchmesser wihrend der Bertihrung kleiner erscheinen lassen, als 
er wire, wenn jede Molekel frei ist. Zweitens wiirde die wihrend 
des ZusammenstoBes verlaufende Zeit eine noch engere Anniherung 
der Mittelpunkte der Molekeln aneinander vortiuschen, als tatsiach- 
lich vorhanden ist. Aus dem ersten Grunde allein wiirde eime Ver- 
minderung des Durchmessers von nur einem Drittel bewirken, dab 
das Volumen der Molekel nur etwa em Viertel ihres wirklichen 
Volumens zu sein scheint. Wir wollen einen Augenblick annehmen, 
daB dies in Wirklichkeit die GréBe der Zusammendriickung bei 
dem ZusammenstoB sei. Wenn man dann b viermal so groB als das 
scheinbare Volumen annimmt, so wiirde die aus diesen Daten berech- 
nete GréBe, wenngleich das Vierfache der schembaren GréBe, nicht 
weit entfernt sein von dem Raum, den die Molekeln tatsichlich ein- 
nehmen. Wenn man demnach annimmt, dah die Molekeln zusammen- 
driieckbar sind, so scheint es leicht méglieh, daB der von ihnen ein- 
genommene Raum wenigstens die GréBe 6 erreicht. 

Im Hinblick auf diese Uberlegungen wollen wir noch einma! 
die Messungen am Kohlendioxyd betrachten. Aus der bereits an- 
cefiihrten Tabelle von VAN DER WaALts iiber die Wirkung des Druckes 


' VAN DER WAALS, Over de Continuiteit ete., 8. 52 (1873). Dieses Kapite! 
wurde in der deutschen Ubersetzung sehr ausgedehnt und die zuerst. still- 
schweigend angenommene Inkompressibilitat der Molekel wurde ausdriicklich 
festgestellt. Vgl. S. 46, 57, 59 der Ubersetzung (1885). 

2 van peR Waats, Kontinuitaét usw. Ubersetzung von Rorn, 8S. 55. 
Leipzig 1881. 
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findet man, daB bei 32.5° 6b im wesentlichen mit abnehmendém 
Volumen konstant bleibt, bis das Gas auf 1/,.) seines Volumens 
unter Atmosphiirendruck zusammengedriickt ist. Wenn man dieses 
Volumen jetzt wieder auf die Hialfte vermindert, indem man es 
bis in die Nahe von b bringt, so sieht man, daB b schlieBlich ver- 
schwindet. Wir konnen demnach schheBen: solange die Molekeln 
im Gase ziemlich weit voneimander entfernt sind, hingt der de 
GréBe b zugeschriebene Volumeneffekt nur von einzelnen Zu- 
sammenst6Ben ab und diese verursachen bei einer gegebenen Tem- 
peratur keine groBeren Volumeninderungen in elmem stark zu- 
sammengedriickten Gas als in emem verhiltnismibig verdiinnten. 
Wenn andererseits das Volumen des Gases so vermindert wird, 
daB es fast das Volumen der Molekeln selbst erreicht, so beginnt eine 
Zusammenpressung dieser Teilechen durch den aéuBeren Druck, und 
die ganze Lage ist veriindert; a kann als schnell anwachsend an- 
genommen werden, und die gesamte Wirkung der Zusammen- 
driickung wird gréBer sem, als allen durch die Zusammenstébe 
bedingt werden kann. Nach der oben befiirworteten Theorie darf 
bei diesem Punkt der Druck nicht mehr linger hauptsichlich auf 
die freien Zusammenstoe mit den Winden zuriickgefiihrt werden, 
sondern vielmehr auf die oben besprochene Ausdehnungsneiguny 
der Atome selbst, die unterstiitzt wird durch die unendlich kleinen 
St6éBe einer elastischen Bewegung, wie sie in vergréBerter Form 
in der Brownschen Bewegung zu sehen ist. Aus der Konstanz 
von b bis zu einem bestimmten Punkt herab und seiner spiiteren 
plétzlichen Abnahme kann man schlieBen, dab das Volumen, bei 
dem die Molekeln selbst zusammengedriickt 
zu werden beginnen (d. h. also das kri- 
tische Volumen), nicht sehr weit von dem 
wirklichen Volumen der Molekel abweicht. 
Beim Kohlendioxyd betrigt es etwa °/, b 
bei 31.85 °. 

Die nebenstehende Zeichnung stellt 
einen Querschnitt durch die drei betrach- 
teten Volumina dar, die zunichst als 
Kugel angenommen werden, wenngleich 


Fig. 1. 
man natiirlich bei einer unregelmabigen 
Molekel kaum genaue Kugelgestalt voraussetzen kann. Das 


tatsichlich experimentell gefundene Volumen von 44 g Kohlen- 
dioxyd beim kritisechen Punkt betrigt 94.8 cem, und der Wert 
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von b, berechnet aus dem Gas bei derselben Temperatur, betrigt 
57 cem. Kim Viertel von b ist demnach 14.25. Die Radien dieser 
drei Kugeln mit diesen Volumenverhialtnissen haben das Verhiltnis 
1.86: 1.55: 1 und die mit diesen Halbmessern gezeichneten Kreise geben 
eine ungefihre Vorstellung von den besprochenen GroSenbeziehungen. 

Die Folgerung, dai das wirkliche Volumen der Molekeln gréBer 
als 6 ist (anstatt nur 4/, b zu sein, wie VAN DER WAALS annimmt), 
wird weiter unterstiitzt durch die bekannte, aber oft tibersehene Tat- 
sache, dab die GréBe b, wenn man sie aus dem Verhalten eimes 
Gases berechnet, nicht sehr abweicht von dem wirklichen Volumen 
der Flissigkeit, die man aus dem Gas erhalten wiirde. 

Kinige Daten werden zeigen, wie sehr sich die GréBe b dem 
wirklichen Volumen der Flissigkeit n&ihert. Zuerst mag der klas- 
sische Fall des Kohlendioxyds besprochen werden; der Wert von b, 
berechnet bei 18° aus dem Verhalten des Gases und ausgedriickt 
in Kubikzentimetern fiir em Mol des Gases, ist 53 cem. Das 
wirkliche Molarvolumen von fliissigem Kohlendioxyd bei 13° ist 
vleichfalls etwa 583 cem.' Demnach ist 1m Falle des Kohlendioxyds 
b gleich dem tatsichlichen Volumen der Flissigkeit bei 13°. Bei 
niedrigeren Temperaturen wird der Raum der Flissigkeit kleiner, 
bei hoheren Temperaturen wird er gréBer als der von Db. 

Andere bezeichnende Daten derselben Art sind nicht in reich- 
licher Menge vorhanden, weil b nur selten, wie oben, aus dem Ver- 
halten des Gases berechnet worden ist. Dies geschah durch VAN DER 
WAALS in seiner urspriinglichen Arbeit fiir Stickoxyd und Athylen; 
aber leider ist unsere Kenntnis von den Dichten dieser Gase im 
fliissigen Zustande nicht sehr umfangreich. Die Molarwerte fir 0 
nach den Rechnungen von VAN DER WAALS bei diesen beiden Stoffen 
(etwa 42 und 56 cem fiir eine Grammolekel) wiirden den Dichten 
entsprechen, die man wahrscheinlich bei den Fliissigkeiten bei einem 
Siedepunkt unter gréBerem als Atmosphirendruck erreicht, aber 
weit unterhalb des kritischen Druckes. 

Wenngleich die aus dem Gaszustand abgeleiteten Zahlen fiir 6 
durchaus nicht reichlich vorhanden sind, so sind doch viele Werte 
fiir diese sogenannte Konstante aus den kritischen Daten nach der 
Gleichung von VAN DER Waats berechnet worden. Fir den hier 
verfoleten Zweck ist dies Verfahren nicht befriedigend; denn es 
nimmt die genaue Giiltigkeit einer Gleichung an, die in der Tat 
nur angenihert zutrifft. Uberdies stimmen in den Fallen, wo. ein 


! Awacat fand die Dichte bei 13°= 0.831 (LANDOLT-BORNSTEIN 1912, 8S. 155). 
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Vergleich zwischen den auf verschiedenen Wegen erlangten Werten 
angestellt wird, die Zahlen fiir b nicht genau iiberein. Die erste 
umfassende Sammlung solcher Daten wurde von Guykr und FRIEpD- 
RICH! Zusammengestellt und eine viel gréBere Sammlung ist in den 
Tabellen von Lanpout-BORNsTEIN? enthalten. Als Beispiel fiir 
die mangelnde Ubereinstimmung mag das Kohlendioxyd  zitiert 
werden. Das Gas liefert einen Molarwert fiir b zwischen 51 und 64, 
je nach der Temperatur; aber der aus den kritischen Daten nach 
der Gleichung von vAN DER WaAts berechnete Wert ist nur 42.8. 

Nimmt man jedoch an, daf die aus vAN DER WaALS Gleichung 
hervorgehenden Werte wenigstens von der richtigen GréSenordnung 
sind, so ist es von Interesse, festzustellen, da im allgemeinen b 
ein etwa 1.2mal so groBes Volumen dargestellt, als der Fliissigkeit 
beim Siedepunkt unter Atmosphirendruck entspricht. Der Paral- 
lismus fast aller Fliissigkeiten im dieser Beziehung ist bereits von 
anderen bemerkt worden und wird gewoOhnlich in der folgenden Form 
dargestellt?: ,,Nimmt man den wirklichen Raum der Molekel als 
b/4 an, so betrigt er fast allgemeim drei Zehntel des Raumes der 
Flissigkeit beim Siedepunkt unter Atmosphiirendruck’. Lassen 
wir die Annahme, dah b viermal so groB ist wie der wirkliche Raum 





der Molekel, auber acht, wozu wir durch die obigen Auseinander- 
setzungen gefiihrt werden, so haben die Zahlen neues Interesse 
dadurch, da sie zeigen, daB der Raum der Flissigkeit unter Druck 
etwas oberhalb des Siedepunktes genau die GroBe von b erreicht. 
Wenn wir den SchluB zulassen, dab b nach der Berechnung aus 
dem kritischen Punkt mit Hilfe der Gleichung von VAN DER WAALS 
etwas zu klein ausfallt, so trifft das allgemeine Prinzip wahrschein- 
lich noch immer zu, wenngleich die genaue Form der Regel einer 
kleinen Anderung unterliest. 

Die Annahme, dai b in Wirklichkeit nicht weit von dem Raum 
entfernt ist, den die Molekel tatsichlich emnehmen, findet seine 
Analogie in der von H. N. Morse beim osmotischen Druck auf- 
cefundenen RegelmiBigkeit, die der gewéhnlichen Regel nur dann 
ungefiihr entspricht, wenn der wirkliche Raum der geldsten Stoffe 
vom Gesamtvolumen abgezogen wird. 

Wenngleich diese Uberlegungen das Zutrauen zu den geist- 
reichen mathematischen Ableitungen von VAN DER WAALS unter- 





t Arch. Sci. phys. nat. 9 (1900), 505. 

2 IV. Aufl. 1912, S. 439. 

> Nernst, Theoretische Chemie 1907, S. 225. 
Z. anorg. Chem. Bd. 92. 
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craben — nicht wegen trgendeines mathematischen Fehlers, sondern 
wegen seiner wahrscheinlich irrtiimlichen Annahme von der Nicht- 
zusammendrickbarkeit der Atome —, so bleiben die wesentlichen 
Gedanken von VAN DER Waats’ Gleichung in Anwendung auf Gase 
unbertihrt und behalten ihre Wahrscheinlichkeit wie zuvor. Diese 
wesentlichen Gedanken sind natiirlich: erstens, daB die Molekel 
eines Gases Raum einnehmen und daB dieser Raum beriicksichtigt 
werden mub; zweitens, daB sie einander anziehen und daB diese 
Anziehung den Druck vermindert, der bedingt wird durch das auswirts 
cerichtete Moment der Teilchen, die die einschheBende Wand treffen. 

Wenn die Gleichung von VAN DER WAALS 80 eine verstandliche 
und noch giltige, wenn auch etwas rohe Auffassung von der Natur 
der Gase liefert, so ist ihre Anwendung auf Filiissigkeiten viel starker 
in Frage gestellt. Besonders ist sie darin fehlerhaft, daB sie keinerlei 
Erklirung iiber die Verdampfung der Flissigkeiten und die Ver- 
dichtung von Dimpfen hefert, also kemen AufschluB gibt iiber 
eines der gewOhnlichsten physiko-chemischen Gleichgewichte. In 
der Tat fordert sie bekanntlich in dem Gebiet, wo Flissigkeit und 
Dampf nebeneinander bestehen, einen physikalisch unmdglichen 
Zustand, der durch die Kurve mit Wendepunkt bei den bekannten 
lsothermen von niedriger Temperatur dargestellt wird. 

Man kann wohl die Frage aufwerfen, wie es kommt, daB VAN DER 
Waaus’ Gleichung beim kritischen Punkt anwendbar ist, wenn 
sie die Verdampfung nicht erkliren kann, und wenn wir auBerdem 
folvern miissen, daB alle mathematischen Uberlegungen, auf denen 
sie ruht, zu veriindern sind. Tatsiachlich ist jedoch die Anwendung 
der Gleichung beim kritischen Punkt keineswegs zufriedenstellend. 
Selbst beim Kohlendioxyd ist sie nur sehr angeniihert za benutzen, 
denn sie ergibt z. B. einen kritischen Druck von 50 Atmosphiaren, 
statt des wirklich gefundenen von 73.4 Die meisten physikalischen 
Chemiker werden geneigt sein zuzugeben, daB die Gleichung von 


' Bekanntlich erfolgt die Berechnung folgendermaBen: pc = a/27 b* 
0.00874 / 27 (0.00255)*. Die Schwierigkeiten und Widerspriiche der Gleichung 
von VAN DER WAALS sind in héchst interessanter Weise dargelegt, in der meister- 
haften Behandlung dieser Theorie von H. KAMERLINGH ONNEs und W.H. KEEsSom 
im Supplement 23, Bd. 11, der Mitteilungen aus dem Physikalischen Labora- 
torium der Universitat Leyden. Die Seite ist oben 799 und unten 185 bezeichnet. 
Die mdgliche Zusammendriickbarkeit der Molekel ist nicht nur dort, sondern 
auch auf Seite 704 (oben) und 90 (unten) besprochen. Diese Monographie wurde 
auch veréffentlicht in der Enzyklopidie der mathematischen Wissenschaften 1912, 
S. 615-945; die obere Seitennummer des Separatabzuges sind die der Enzyklopadie. 
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VAN DER WAALS sich nicht genau auf sehr stark kondens:ertes Material 
anwenden lassen wird. Um die teilweise U bereinstimmung beim 
kritischen Punkt zu erklaren, ist es nur notwendig, anzunehmen, 
daB die Umstainde des ZusammenstoBes derart sind, daB die zu- 
sammendriickbare Molekel infolge ihrer Zusammendriickung einen 
klemeren Raum einzunehmen scheint als vor dem ZusammenstoB, 
und da8 dieser kleinere Raum zufillig ungefihr derselbe ist, der 
nach VON DER WAALS erster irrtiimlicher Annahme erforderlich war, 
Es ist durchaus verstiindlich, dafi dieses Volumen bei nicht sehr 
stark zusammengedriickten Gasen konstant erscheinen mu, denn 
wenn die ZusammenstObe nicht zu haiufig sind, so wiirde die durch 
jeden einzelnen Zusammensto8 hervorgerufene Zusammendriickung 
dieselbe sein, wie bereits angenommen worden ist. 

Das Auftreten des knitischen Punktes, bei dem es mdglich ist, 
kontinuierlich aus dem Flussigkeitszustand in den Gaszustand iiber- 
zgugehen, ohne irgendein sichtbares Zeichen des Uberganges, ist 
immer fiir eine der besten Stiitzen der alten Theorie gehalten worden. 
Ohne Zweifel war es die angenaherte, aber vielleicht zufillige Wirk- 
samkeit der Theorie bei diesem Punkt, die viele dazu veranlasste, 
die kinetische Theorie der Gase auf Fliissigkeiten anzuwenden, unter 
der Annahme, daB die beiden Formen der Materie notwendigerweise 
auch dieselbe Struktur besitzen miBten, wenn ein kontinuierlicher 
Ubergang von der einen zur anderen besteht. Ich werde mich be- 
miihen, hier zu zeigen, dafi dies keme notwendige Folge ist, und 
daB die Tatsache eines kontinuierlichen Uberganges von der Fliissig- 
keit zum Gase bei diesem besonderen Punkt keineswegs zu den- 
selben Anschauungen fiir Fliissigkeiten uod feste Korper fihrt, 
wie sie fiir Gase gelten. Tatsichlich ist ein Dampf und seme F'liissig- 
keit unterhalb des kritischen Druckes nicht kontinuilerlich, und die 
wirkliche Kontinuitaét tritt.nur beim kritischen Punkt selbst auf. 

LaBt sich nicht der kritische Punkt auf Grund der Lehre von 
den zusammendriickbaren Atomen folgendermaBen erkliren: Kine 
Substanz im Gaszustand bei einer Temperatur oberhalb ihres 
kritischen Punktes médge allmihlich durch duferen Druck zu- 
sammengepreBt werden, bis sie den Raum einnimmt, den auch die 
I'lissigkeit voraussichtlich einnehmen wiirde. Der Druck wiirde 
dann weit iiber dem kritischen Druck liegen. Nach der Theorie 
der zgusammendriickbaren Atome wiirden die Réume zwischen den 
Molekeln vollig verschwunden sein, d. h. die Molekeln wiirden ganz 
eng aneinander gepackt sein, nicht nur infolge ihrer Anziehung, 


y)* 
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Wiirde der Druck auf- 
vehoben, so miuSten sie als Gas fortfliegen, weil die Energie ihrer 


sondern auch wegen des AuBeren Druckes. 


Schwingungen bei dieser hohen Temperatur groB genug sein wiirde, 
um die WKohadsion zu iiberwinden und diese Wirkung auszuiiben. 
Wenn andererseits die Substanz abgekihlt wiirde, wahrend sie so 
zusammengedruckt ist, auf eme Temperatur unterhalb der kritischen 
Temperatur, so ist es klar, daB keine Anderung des Aussehens zu 
erwarten wire; die bereits eng anemander gepreBten Molekeln kénnten 
sich nicht bei der Abkiihlung zu emzelnen Tropfen vereinigen. Ein 
jedes wiirde in seiner alten Lage bleiben, aber wenn der Druck bei 
dieser medrigen Temperatur nun aufgehoben wiirde, so wiirde die 
Kohision ausreichen, um der verminderten Schwingungsenergie zu 
widerstehen, so daBi eme Flissigkeit im GefaiB zuriickbleiben wiirde. 
Der Ubergang wiirde nur deswegen kontimuerlich sein, weil die 
Molekeln so nahe anemander durch den auBeren Druck geprebt 
worden sind, dab sie nicht néiher zusammenriicken konnten. 

Der kritische Punkt kann augenschemlich ledighch als die 
Girenze zwischen der ersten und der zweiten von diesen Moéglichkeiten 
betrachtet werden. So ist nach dieser Erklirung der Siedepunkt 
derjenige Punkt, bei welchem die Wirkung des thermischen Be- 
strebens der Fliissigkeit, ausemander zu fhegen, genau ausgeglichen 
wird dureh die Wirkungen der Kohiasion und des Dampfdruckes; 
wihrend der kritische Punkt jene Temperatur ist, bei welcher die 
Molekeln, indem sie noch diese Bedingungen erfiillen, 1m Dampf 
durch déuBeren Druck in die engste Lage gezwungen werden.} 

Die auf erordentliche Empfindlichkeit des kritischen Punktes 
und die ungeheuren Volumendnderungen, die in semer Nachbar- 
schaft auftreten, sind durchaus in Ubereinstimmunge mit dieser 
Krklirung. Das Gleichgewicht zwischen emer anziehenden oder 
Kohidsionskraft (die man mit der Anniherung als wachsend_ be- 
trachten kann) und emem thermischen, auf Zerstreuung hinwirkenden 
KinflubB, der gerade im Mittel imstande ist, diesem, dem Ausdehnungs- 
bestreben der zusammengedriickten Molekeln tiberlagerten Bindungs- 
effekt zu widerstehen, wiirde natiirlich sehr instabil sein. 

Die Gleichung der iiberemstimmenden Zustainde, tiber die viel 
veschrieben worden ist, ist durchaus nicht mit diesen Annahmen 
liber die Natur von b und dem angedeuteten Mechanismus der 


' Kine kiirzere Definition findet man in einer der friiheren Arbeiten tiber 


die Anderung des Atomvolumens. Proc. Amer. Acad. 87 (1902), 409; Z. phys. 
Chem. 40 (1902), 606. 
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kritischen Erscheinungen unvereinbar. Andererseits gewiihrt dieser 
Standpunkt eine Freiheit, die friihere Verallgememerungen ver- 
missen leBen, und die eme verstindliche Erklirung fiir die 
Tatsache hefert, daB die Gleichungen van pER Waats’ und 
der korrespondierenden Zustinde nur angeniiherte Verallgemeime- 
rungen sind. 

Die auberordentliche Zahl und Mannigfaltigkeit der iiber den 
kritischen Punkt und die vAN pER Waatussche Theorie veréffent- 
lichten Anschauungen und Tatsachen machen es dem Einzelnen 
unmodglich, ihre Gesamtheit, wenn auch nur fliichtig, kennen zu 
lemen. Ich habe mich bemiiht, aus vielen Quellen Belehrung zu 
schépfen, sowohl durch Lesen wie durch personliche Nachfrage, 
und ich habe versucht, jedem nur bekannt gewordenen friiheren 
Gedanken gerecht zu werden; aber es ist doch moglich, dab wich- 
tige Anregungen tbersehen worden smd. Deswegen soll diese Ab- 
handlung auch in keiner Weise in bezug auf eime der vorgebrachten 
Gedanken vollige Origimalitaét beanspruchen, wenngleich einige von 
ihnen neu sein mdgen. Vielmehr ist der Versuch gemacht worden, 
die Anderungen aufzuweisen, die mir an einigen gewodhnlich zu- 
velassenen Annahmen notwendig zu sem scheinen, sowie auch zu 
zeigen, da®Bh alle Tatsachen mit der Theorie des zusammendriick- 


baren Atoms in Ubereinstimmung sind. 


Zusammenfassung. 


In dieser Arbeit sind die folgenden Tatsachen und ihre Deu- 
tungen niaiher besprochen: 

1. Der Wert von b beim Kohlendioxyd mu als verinderlich 
mit den Versuchsbedingungen betrachtet werden, so zwar, dab er 
unter ma&Bigen Drucken ziemlich konstant bleibt, bei sehr hohen 
Drucken aber sich stark vermindert. 

2. Der Wert von b bei Wasserstoff und Kohlendioxyd wird 
wahrschemlich von der Temperatur beeiflubt; die Art dieses Ein- 
tlusses ist abhangig von dem fiir b angenommenen Werte. VAN DER 
Waats scheint gleichfalls ein solches Verhalten als wahrscheinlich 
betrachtet zu haben. 

3. Der Wert von 0b fiir das einatomige Gas Helium besitzt 
einen ausgesprochen negativen Temperaturkoeffizienten. 

t. Diese Abnahme von b mit zunehmender Temperatur scheint 


zu bedingen, daB die Heliumatome durch Kollision zusammen- 
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gedrickt werden, und zwar so, daB die gréBere Zusammendriickung 
ber hoheren Temperaturen stattfindet, wegen der gréBeren kinetischen 
Energie des ZusammenstoBes. Dieser SchluB legt ferner den Ge- 
danken nahe, daB unverbundene Atome durch Erhéhung der Tem- 
peratur nicht ausgedehnt werden, ein SchluB, welcher iiberein- 
stimmt mit dem ausschheBlich translatorischen Effekt der Wirme 
auf einatomige Gase. 

5. Man kann annehmen, da in mehratomigen Molekeln diese 
Wirkung zum Teil aufgehoben wird durch eine Art Ausdehnung 
der Molekel infolge der in den Molekeln vorhandenen Energie, wie 
durch die gréBeren spezifischen Wirmen der mehratomigen Molekeln 
angedeutet wird. 

6. Da man b als Funktion der wirklichen GréBe der Molekeln 

betrachten kann, wird man zu dem SchluB gezwungen, daB sie ihre 
wirksame GrOBe, die sie unter dem EinfluB des ZusammenstoBes 
annehmen, adndern k6énnen. 
7. Wenn so die Atome und Molekeln zusammendriickbar sind, 
so faillt van per Waats’ Schlub, dab b viermal so groB ist wie das 
wirkliche Volumen der Molekeln, in sich zusammen; man mu8 an- 
nehmen, daB die Molekeln in Wirklchkeit betraichthch mehr Raum 
emnehmen. Man hat Grund zu der Vorstellung, da das wirkliche 
Volumen der Molekeln (wenn sie nicht durch ZusammenstoB oder 
Kohision zusammengedriickt werden), wahrschemlich gr6éBer ist 
als b, vielleicht etwa dem kritischen Volumen entspricht. 

8. Es ist gezeigt worden, da tatsichhich b nahezu dem Raum 
der entsprechenden Fliissigkeit bei emer Temperatur etwas ober- 
halb des Siedepunktes in vielen Fallen entspricht. Dies zeigt wiederum, 
daf im Gaszustande die Molekeln, wenn sie durch Kohiasion nicht 
zusammengedrickt werden, etwas mehr Raum eimnehmen als b. 

9 Die angeniherte, wenngleich haiufig nicht zufriedenstellende 
L bereinstimmung der Gleichung von VAN DER WAALS beim kritischen 
Punkt besitzt vielleicht weniger Bedeutung, als man gewdhnlich 
annimmt. Man kann vermuten, daB die Kontinwitaét zwischen dem 
fliissigen und dem gasférmigen Zustand nur beim kritischen Punkt 
vorhanden 1st. 

10. Die kritische Temperatur wird defimert durch die An- 
nahme, sie sei der Punkt, wo die kinetische Energie der Molekeln 
gerade ausreicht, sie zu trennen, wenn der &uBere Druck geniigt, 
um die Oberfliachen der Molekeln im Mittel zur Beriithrung zu bringen. 
Demnach mag das kritische Volumen ungefihr dem wahren Volumen 
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der nicht zusammenhiangenden Molekeln entsprechen, wie oben auws- 
sefiibrt wurde. 

11. Aus diesen Schliissen ergibt sich, daB die Theorie der zu- 
sammendriickbaren Atome eine ausreichende Erklarung fiir die nicht 
ausreichende Giiltigkeit der Gleichung von van DER Waats und 
der daraus abgeleiteten Gleichung der iibereinstimmenden Zn- 
stinde hefert. Es ist zu erwarten, daB diese Gleichung sich besser 
bewahren wird als jene, weil in verschiedenen Gasen oft dieselben 
7 Abweichungen auftreten, die dann durch Vergleich elimimiert werden 


kOénnen. 


Cambridge, Mass., Waleott Gibbs Memorial Laboratory of Harrard University. 


sei der Redaktion eingegangen am 7. Januar 1915, 
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Nachforschungen nach einem Alkalielement 
von héherem Atomgewicht als Casium. 


Von Grecory Paun Baxter. ! 


Vor zwei Jahren hatte ich das Gliick, eine betriichtliche Menge 
von Pollux zu erhalten, der von Paris (Maine) stammte. Das Material 
enthielt ungefaéhr 33°/, Caisium-, Rubidium- und Kaliumoxyd, haupt- 
siichlich Cisitumoxyd, auberdem aber etwa 2°/, Lithium- und Natrium- 
oxyd. Mit Hilfe von Herrn C. C. Wattacre wurden die Basen aus 
dem Mineral, nachdem es fein gepulvert war, durch Auslaugen mit 
konzentrierter Salpetersiiure ausgezogen. Die Behandlung des Kiesel- 
siiureriickstandes mit Fluorwasserstoffsiure zeigte, daB die Extrak- 
tion mit Salpetersiure nahezu vollstaéndig verlaufen war. 

Der salpetersaure Auszug wurde verdampft, bis sich eine sehr 
betrichtliche Menge von Casiumnitrat als soleches ausschied. Aus 
der Mutterlauge fiallte man das Aluminium mit einem UberschuB 
von Ammoniak. Das Filtrat wurde dann trocken gedampft und 
der Riickstand durch Glihen von Ammoniumnitrat befreit. Das 








Ciisiumnitrat wurde dann weiter dureh zwei Kristallisationen von 
Natriumnitrat befreit. Der sehheBlich erhaltene Ertrag  betrug 
etwa 3.5 ke von ziemlich remem Casiumnitrat. 

\lit emer so groBen Menge dieses seltenen Stoffes schien es 
wohl der Miihe wert, ihn sorgfaltig auf Gegenwart von bisher un- 
bekannten Elementen von hdherem Atomgewicht zu untersuchen, 
wenngleich eine dhnliche Priifung bereits ohne Erfole von RicHarps 
und ARCHIBALD? ausgefiihrt worden ist. Demnach wurde die ganze 
Menge einer andauernden fraktionierten Kristallisation des Nitrates 


nach dem gewohnlichen Plan unterworfen, da nach den Loslich- 











keiten der Alkalinitrate wahrscheinlich war. daB das Nitrat eines 








\lkalimetalles von héherem Atomgewicht als Casium die geringste 








Loshichkeit besitzen wiirde. Nach 18 Kristallisationsreihen wurde 
der am wenigsten lésliche Anteil, der etwa 3 g Cisiumnitrat ent- 
hielt, und die letzte Mutterlauge sorgfiltig gepriift. Die Mutter- 


‘ Aus dem Manuskript ins Deutsche tibertragen von J. Koppet-Berlin. 
* Proc. Amer. Acad. 88 (1903), 449; Z. anorg. Chem. 34, 359. 
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lauge enthielt viel Natrium und viel Lithium, sowie auch Rubidium, 
Kalium und Thallium.! Einige dieser Elemente verdanken ihr Auf- 
treten in diesem Material der Gegenwart einer kleinen Menge Lepi- 
dolith im Pollux. Die Mengen von Kalium, Rubidium und Thallium 
waren jedoch so gering, daB sie spektroskopisch im urspriinglichen 
Mineral nicht aufgefunden werden konnten. 

Das Flammenspektrum der letzten Kvistallfraktion wurde visuell 
mit dem von eimer der groBen mittleren Fraktion verglichen, wobe: 
keine Linie aufgefunden werden konnte, die nicht In beiden Mati - 
rialien vorhanden gewesen wiire. Das Funkenspektrum dieser Frak- 
tionen im Sichtbaren und im Ultravioletten wurde gleichfalls photo- 
craphisch mit emem Quarzspektrographen nach Fry gepriift, 
indem man das Chlorid zwischen Platinelektroden brachte. Auch 
hier erwies sich das Spektrum wieder als identisch mit dem einer 
der mittleren Fraktionen. 

Uberdies wurde die Radioaktivitiét der am wenigsten léslichen 
fraktion mit einem empfindlichen Goldblattelektroskop untersucht, 
und es zeigte sich, dai die Geschwindigkeit der Entladung des 
Elektroskopes durch die Kristalle nicht im mindesten beschleunigt 
wurde. Dasselbe Ergebnis erhelt ich mit dem urspriinglichen Pollux 
und mit den Ruckstinden der letzten Mutterlauge. 

SchheBheh wurde das Atomgewicht des am wenigsten léslichen 
Teiles am Chlorid von Herrn O. Ll. Stewart bestimmt. Das Nitrat 
wurde durch mehrfaches Eimdampfen mit iiberschiissiger Salzsiiure 
In emer Quarzschale in Chlorid tibergefiihrt. Dieses kristallisierte 
man dann zweimal aus kalter Losung, indem man mit Salzsiiuregas 
sittigte und die Kristalle in der Zentrifuge trocknete. Da das ve- 
reinigte Produkt weniger als 1 g wog, wurde nur eine Analyse aus- 
gefiihrt. Man schmolz das Salz in einer Atmosphiire von trockenem 
Chlorwasserstoffgas mm einem Platinschiff, das in einem Quarzrohr 
stand. Dann brachte man es in dem Fiillapparat von Ricuarps 
in ein Wigegliischen und bestimmte sein Gewicht, das im Vakuum 
0.72285 ¢ betrug. Nach dem Auflésen in Wasser fillte man das 
Chlor mit der aquivalenten Menge Silber, wozu 0.46836 ¢ (im 
Vakuum) erforderlich waren. Man setzte einen UberschuB von Silber- 


nitrat zu, sammelte den Niederschlag und brachte ihn zur Wigung: 


' Sowohl H. L. Weis wie auch T. W. Ricuarps fanden Thallium als 
Verunreinigung im Casiummaterial. Proc. Amer. Acad. 8S (1903), 449: Z. anorg. 
Chem. 34, 359. 






















26 G. P. Baxter. Alkalielement von héherem Atomgewicht als Casium. 


0.61583 ¢ (geschmolzen, im Vakuum) Silberchlorid wurden er- 
halten. Aus der verbrauchten Menge Silber berechnet sich das Atom- 
vewicht der Probe zu 132.84 (Ag = 107.880; Cl = 35.457). Das 
yesarmmelte Silberchlorid fiihrt zu einem Atomgewicht von 132.79. 
Das Mittel ist 182.82, was im wesentlichen mit dem von der inter- 
nationalen Kommuission gewaéhlten Wertes 182.81 itibereimstimmt; 
dieser beruht hauptsichhch auf der Untersuchung von RicHarps 
und ARCHIBALD. 

Is ist ganz augenscheinlich, dab die beschriebenen Versuche 
kemerle: Andeutungen fiir die Existenz eines unbekannten Alkali- 
elementes hefern. 

Die freigebige Unterstiitzung der Carnegie-Institution in Washing- 
ton hat den Fortschritt dieser Untersuchung vielfach geférdert. 


Cambridge, Mass., 1. Jefferson Coolidge Chem. Laboratory of Harvard College. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Januar 1915. 
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Neue Untersuchungen iiber Metalinebel Nr. 4. 


Uber den Belichtungsvorgang in festem Silberchlorid und 
Silberbromid. 


Ein Beitrag zur Theone des latenten photographischen Bildes. 
Von Ricuarp Lorenz und Kk. Hieee. 
Mit 2 Tafeln. 


Die neueren Untersuchungen haben zu der Erkenntnis geftihrt, 
daB die Natur der Metallnebel eme kolloidale ist. Metallnebelhaltige 
Schmelzen sind nach dem Erstarren fihnlich den von R. Zstcmonpy 
erforschten Goldrubinglisern. In allen Fallen? (untersucht wurden 
Bleinebel in Bleichlorid, Thalliumnebel in Thalliumehlorid und 
-bromid, Silbernebel in Silberchlorid und Silberbromid) ergab die 
Betrachtung von Kristallen der kiinstlich gefirbten Salze im Ultra- 
mikroskop das Vorhandensein einer fein verteilten Materie, die sich 
durch zahlreiche helle Lichtpiinktchen kundgibt. 

Die von Lorenz und Erren untersuchten Salze waren nach der 
von LoRENz angegebenen ,,Methode des Nebelns‘‘ dadurch gefarbt 
worden, dai sie in geschmolzenem Zustande mit geschmolzenen 
Metallen zusammengebracht wurden, wobei letztere ihre Nebel in die 
Salzschmelzea entsenden. 

Silberhalogenide lassen sich aber aufver auf dem soeben er- 
wihnten Wege noch durch Lichtwirkung fiirben, und somit ergibt 
sich bei diesen Salzen die Modglichkeit, die Firbung durch Nebe- 
lung mit der durch das Licht ausgelésten zu vergleichen. Wie 
bereits Lorenz und Erre.? beobachten konnten, bleibt ein Silber- 
chloridkristal! im Strahlenkegel des Ultramikroskops auch bei 
langerer Belichtung optisch leer. Er wird jedoch mehr und mebr 
undurehsichtig und nimmt eine violette bis sehwarze Farbe an. 
Ahnlich war das Verhalten von Silberbromid. Eine Sichtbarkeit des 
Lichtkegels waihrend der Belichtung koante nicht festgestellt werden. 


Teilehen, falls solehe iiberhaupt durch das Licht ausgeschieden wer- 
den, miissen also ,,Amikronen‘‘ (nach Zsic6monpy) sein. Aber die 


? R. Lorenz und W. Erret, Z. f. anorg. Chem. 91 (1915), 46, 57, 61. 
* Il. c, 8. 6. 
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Frage, ob bei der Belichtung eines Silberhalogensalzes 
iberhaupt Teilehen auftreten und dem Auge sichtbar ge- 
macht werden konnen, ist von Wichtigkeit fiir die Theorie des photo- 
cgraphischen Prozesses. Sind es doch hier im wesentlichen zwei 
\nnahmen, welche die Kntstehung des latenten Bildes zu erkliren 
versuchen. 

Die erste, die Silberkeimtheorie, vertritt die Ansicht, da 
beim Bebchten Spuren metallischen Silbers gebildet werden, deren 
\nwesenheit die Ursache der Entwickelbarkeit einer photographi- 
schen Platte sei. 

Die zweite, die Subhaloidtheorie, geht von der Vorstellung 
aus, daB die vom Licht getroffenen Stellen zunichst umgewandelt 
werden in eine halogenirmere Verbindung (z. B. AgCl in Ag,C), 
aus welcher der Entwickler alsdann weiterhin metallisches Silber 
ausscheidet., ! 

Nun hat R. Lorenz? bereits im Jahre 1900 auf den Zusammen- 
hang der Silberkeimtheorie des latenten photographischen Buildes 
mit den Metallnebeln in Salzschmelzen hingewiesen. Seitdem hat 
man sich auch in photochemischen Kreisen mehr und mehr von 
der Subhaloidtheorie abgewendet 3, und nach Scuaum ? diirfte diese 
heute als erledigt betrachtet werden kénner. Es wird jetzt im Sinne 
der Metallnebeltheore von Lorenz wohl ziemlich allgemein eine 
Verbindung von kolloidalem Silber mit Halogensilber angenommen, 
welche als Photohaloid bezeichnet wird. 

Durch die erwahnten Arbeiten von Lorenz und Eitel ist ge- 
zeigt worden, da&8 in Silberhaloidkristallen tatsachlich kolloidale 
Nebelteilchen von Silber auftreten und sichtbar werden. Diese 
Beobachtungen bestitigen also die friher ausgesprochene Méglichkeit 
eines Zusammenhanges der Photohaloidtheorie oder Silberkeimtheorie, 
nut der [rscheimung der Metallnebel. 

In der vorliegenden Arbeit wird gezeigt, da8S das durch Be- 
lichten eines, von Nebeln optisch leer gemachten, Halogensilber- 


' Einzelheiten tuber die verschiedenen Theorien des photographischen Pro- 
zesses sehe man in der Fachliteratur nach. 

’ R. Lorenz, Z. f. Elektrochem. 7 (1900) 277. Vgl. auch Elektrolyse ge- 
schmolzener Salze Bd. IL (1905) 64. 

’ Sieche auch LU prpo-CRAMER: Studien tiber die Natur des latenten Licht- 
bildes, Photographische Correspondenz 1901, S. 1. 

' Z. [. Elektrochem. (1908), 488. vgl. ferner K. Scoaum, Verh. d. D. Phys. 
Gres. XILL (1911), 676, besonders auch Anm. auf 8. 678; siehe auch Max 
Voumer und K. Scaaum, Z. wiss. Photographie 14 (1914), 1. 
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kristalles, entstehende ultramikroskopische Bild, identisch ist mit 
jenem durch ,,Nebelung“ erzeugten. Hierdurch wird der behauptete 
Zusammenhang fiir emen Halogensilberkristall, der vorher ge- 
schmolzen war, zur Gewibheit, fiir die photographische Platte 
daher mindestens wahrscheinlich. 


q Nachweis der Entstehung ultramikroskopischer Teilchen bei der 
: Belichtung von optisch leeren Halogensilberkristallen, und deren 
Wachstum im Lichtkegel. 


Das von uns benutzte Silberbromid und -chlorid wurde stets 
sorgfiltig so weit gereinigt, dab seine Kristalle unter dem Ultra- 
mikroskop sich als optisch leer erwiesen. Dies geschah beim 
Silberchlorid in der von Lorenz angegebenen Weise durch 
Kinleiten eimes Chlor-Salzsiurestromes, bei Silberbromid dadureh, 
daB flissiges Brom im Tropfenform auf die fliissige Schmelze ge- 
bracht wurde. Alsdann wurde der besseren Verarboitung der Kristalle 
wegen die fliissige Schmelze nach dem Reimigen auf emen mocglichst 
clatten und etwas vorgewirmten Tiegeldeckel ausgegossen, gut 
bedeckt und mdglichst schnell an einem dunklen Ort erkalten ge- 
lassen. Aus dem diimnen Schmelzkuchen konnten in leichter Weise 





behebige Sticke herausgeschnitten werden. 


= Nach diesen Vorbereitungen wurde em Silberbromidkristall mit 
. | 2s T 
: ebener Oberfliche unter das Ultramikroskop gebracht und durch- 





leuchtet. Es fanden sich die friiheren Beobachtungen: bestitigt. 
Der Kristall triibte sich — etwaige hell aufleuchtende Gasblischen 
verschwanden —, ohne dab em Lichtkegel sichtbar gewesen wire. 
Um die durch die Triibung des Kristalls eingetretene Erschwerung 
der Beobachtung zu umgehen, wurde der Beleuchtungskegel direkt 
auf die Oberfliche des Kristalls eingestellt und die Verinderungen 
der Oberfliche verfoigt. Es zeigte sich, daBi der Kristall zuniichst 
cleichmiBig beleuchtet blieb, das Vorhandensein des Lichtkegels 
demnach nicht konstatiert werden konnte. Nach kurzer Zeit 
jedoch bemerkte man an der Stelle, wo der Kegel die Oberfliche 





durchsetzte, eine Briunung, die immer intensiver wurde. SchheBlich 





q bildete sich in dem braunen und demnach sichtbar gewordenen 
. : Kegel eine groBe Anzahl sehr kleiner, aéuBerst heller Piinktchen, die 
4 sich im Verlaufe der Belichtung immer mehr vergrOéberten. Zur 
Krliuterung dieser Erscheinung mégen einige Aufnahmen dienen. 

Fig. 1 (Tafel I) zeigt den Anfang der Belichtung (VergréSerung 
200fach). Der Lichtkegel ist durch das Auftreten der Briunung 
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bereits sichtbar geworden. Die groBen hellen Punkte sind Ver- 
unreinigungen der Oberflaiche auf dem Bilde. 

Mig. 2 (Tafel 1) zeigt dieselbe Stelle nach einer Belichtungs- 
dauer von 15 Minuten (im Ultramikroskop). Man sieht, daB zahl- 
reiche kleine weibe Piinktchen den Lichtkegel durchsetzen. Diese 
Piinktchen sind also im Strahlenkegel des Ultramikroskopes vor den 
Augen des Beobachters entstanden! 

Fig. 3 (Tafel I) gibt uns ein anschauliches Bild, wie sich diese 
einzelnen Piinktchen bei weiterer Belichtung vergréBern. Es ist 
hier dieselbe Stelle wie bet den vorhergehenden Aufnahmen nach 
einer Lichtexposition von 30 Minuten photographiert. Die Teilchen 
sind also im Strahlenkegel des Ultramikroskopes vor den Augen des 
Beobachters weiter gewachsen. 

In Fig. 4 (Tafel I) ist eine belichtete und unbelichtete Stelle 
nebeneinander aufgenommen worden. Die obere Begrenzung des 
Lichtkegels ist auf dem Bilde nicht zu sehen; die unbelichtete 
Stelle unterscheidet sich fast im nichts von ihrer schwarzen Um- 
vebung. Das Bild wurde in der Weise erhalten, daB die be- 
lichtete Stelle in Fig. 8 (Tafel [) um die Halfte der Breite des 
Lichtkegels verschoben wurde, so daB sich der gesamte Kegel 
aus einer belichteten und einer unbelichteten Halfte zusammen- 
setzte. - 

Wir kommen nun zu der Erklirung dieser beobachteten Tat- 
sachen. Es ist wohl nicht unbegriindet, wena wir annehmen, dab 
die ‘Teilehen, welche sich wihrend der bBeobachtung im _ Licht- 
kegel des Ultramikroskopes gebildet haben und in diesem gliin- 
zend widerstrahlen metallisches Silber sind. Die Beobachtung er- 
gab ferner, daB diese Teilchen, anfangs unmerklich klein, sich durch 
allmiihliches Wachstum vergréBert haben. Mithin wird man zu 
der Annahme gedringt, daB an den Stellen, wo das Licht den 
Kristall trifft, metallisches Silber zunaichst in duBerst feiner Form 
ausgeschieden wird (Braunfarbung). Wir erkliren uns die zuniichst 
auftretende Braunfiirbung als Zs1¢monpysche_ ,,Amikronen‘*, An 
einzelnen Stellen, wo vielleicht die Bestrahlung eine intensivere 
ist oder kleine Unebenheiten bzw. Erhéhungen der Oberfliche vor- 
handen sind, wird sich mehr Silber abscheiden kénnen, so daB die 
kleinen, amikroskopischen Silberpartikelchen zu gréBeren, ultra- 
mikroskopisch sichtbaren Komplexen heranwachsen kénnen: Licht- 
piinktchen aus metallischem Silber im Strahlenkegel. Hiermit steht 
in Einklang, daB durch verdiinnte Salpetersiure die Lichtpiinkt- 
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chen zum Verschwinden gebracht werden konnten und bei er- 
neuter Belichtung wieder auftraten. 

Ganz analog war das Verhalten des Chlorsilbers. Auch hier 
firbte sich die den Lichtstrahlen ausgesetzte Oberfliche des Kri- 
stalls zunachst braun: und in dem braunen belichteten Teil kamen 
nach einiger Zeit weiBe, helleuchtende Piinktchen zum Vorschein, 
die sich im Verlaufe der Belichtung allmihlich vergréBerten. Der 
veringeren Lichtempfindlichkeit des Chlorsilbers entsprechend, nahm 
dieser Vorgang eine etwas lingere Zeit in Anspruch, als wie dies 
beim Bromsilber der Fall gewesen war. Durch verdiinnte Salpeter- 
sure konnten die durch das Licht hervorgerufenen Oberflichen- 
jinderungen des Chlorsilberkristalls wieder beseitigt werden. 


Uber das Warme-Wachstum der bei der Belichtung entstandenen 
Teilchen. 


Den Schlu&B der Arbeit bildeten Versuche, die dureh Licht- 
exposition ausgeschiedenen kleinen Silberteilechen dureh Wiirme- 
exposition zu vergr6Bern. Zu diesem Zwecke wurde ein Kristall 
von Silberbromid, der 2 Minuten im Strahlenkegel des Ultra- 
mikroskops belichtet worden war, 6 Stunden im Dunkeln auf 
ca, 350° erhitzt. Um _ gleichzeitig festzustellen, ob Temperatur- 
erhdhung allein geniigte, um in einem vorher optisch leeren 
Kristall Teilechen hervorzurufen, wurde dem belichteten ein un- 
belichtetes Praparat beigegeben. Der Erfolg dieser Erwirmung 
laBt sich wiederum am besten an der Hand einiger photographischer 
Aufnahmen tibersehen. Bemerkt mu noch werden, dai der Licht- 
kegel, wie bel den vorhergehenden Untersuchungen, auf die Ober- 
fliiche des betreffenden Kristalls eingestellt wurde. 

lig. 5 (Tafel I) zeigt uns eine Stelle des belichteten Silber- 
bromidkristalls in 80facher Vergré8erung. In dem ziemlich dichten 
Lichtkegel sind bei aufmerksamer Betrachtung deutlich die sehr 
femen weiBen Lichtpiinktchen erkennbar. Die auf diesem Bilde 
dargestellten Verhaltnisse entsprechen ungefihr denen von Fig. 1] 
(Tafel I). 

Fig. 6 (Tafel 1) ist das Bild einer Stelle des unbelichteten 
Kvistalls, der mit dem belichteten Priparat zusammen 6 Stunden 
auf 350° erhitzt worden war. Man sieht, da® die Warmeexposition 
in dem vorher optisch leeren Kristall keine wesentlichen Veridnde- 
tungen hervorgerufen hat. Die hier wiedergegebene Kopie unseres 
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Negativs erscheint emfach als ei sehwarzes Feld. Um den _ be- 
absichtigten Beweis zu fihren, glaubten wir von der Reproduk- 
tion dieses Bildes nicht absehen zu sollen. Die VergréSerung 
ist cdieselbe wie in Fig. D. 

In Fie. 7 (Tafel I) ist eine Stelle des belichteten Bromsilbers 
(hig. 5, Tafel I) nach der Erwarmung photographiert (dieselbe 
Vergroberung, SO fach). Wie ein Vergleich mit Fig. 5 lehrt, sind 
die Teilchen ganz wesentlich gewachsen. Die durch Lichtwirkung 
in einem optisch leeren Kristall von Silberbromid ausgeschiedenen 
sehr kleinen Teilchen besitzen hiernach die Fahigkeit im Dunkeln 
in der Warme zu wachsen. 

\uferdem erkennt man durch vergleichende Betrachtung von 
hig. 7 und Fig. 5 folgende Tatsache deutlich. Die auf Fig. 7 be- 
findlichen ‘Teilechen sind mcht bloB gréber, vielmehr tritt der 
zwischen ihnen hegende Zwischenraum verschirft hervor. 

Diese letztere Tatsache, die wir ausnahmslos an zahlreichen 
Priparaten beobachteten, ist fiir die Auffassung der Befunde sehr 
wichtig. Sie zeigt, daB die Teilchen auf Kosten ihrer Umgebung 
wachsen. Aber dieser Umstand stellt die mer beobachteten Teil- 
chen in so vollige Analogie mit den Goldteilehen, an denen 
ZSIGMONDY und viele andere Forscher Wachstumserscheinungen 
beobachtet haben, daB es abermals sehr wahrscheinlich wird, daB 
hier Silberteilechen vorliegen. Es handelt sich bei diesen um 
das Wachsen eines Kristalls auf Kosten anderer infolge von Ober- 
flichenkriften, wie dies von TAMMANN beobachtet worden ist, und 
auf die er den Rekristallisationsvorgang zuriickfthrt. 

Auch beim Chlorsilber konnte durch Warmeexposition die 
Anzahl der Teilchen vermindert und ihre Gestalt vergroBert werden, 
wie aus den drei letzten Aufnahmen zu ersehen ist. 

lic. 8S (‘Lafel LI1) gibt uns das Bild emes Chlorsilberkristalls, 
der 4 Minuten im Brennpunkt der Linse des Ultramikroskeps_ be- 
lichtet wurde, in 140facher VergréBerung. 

Fig. 9 (Tafel Il) ist eine Stelle eines unbelichteten, 18 Stunden 
auf 410° erhitzten Priparats in derselben VergréBerung. Wie beim 
Bromsilber sind auch hier bei bloBer Erwiairmung keine Teilchen 
zum Vorschein gekommen. 

Die letzte Figur (Fig. 10, Tafel Il) endlich zeigt den Einflut 
einer IS8stiindigen Erwirmung auf 410° bei dem belichteten Praparat 
(Fig. 8, Tafel Il). Die VergréBerung ist dieselbe wie bei den beiden 
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vorhergehenden Bildem. Wiahrend in Fig. 8 (Tafel Il) der Licht- 
kegel so dicht war, dab kaum einzelne Teilchen wahrgenommen 
werden konnten, sieht man in dem letzten Bild grobe, durch be- 
trichtliche Zwischenriume getrennte Teilchen. Das Ganze macht 
den Eindruck, als ob die belichtete Stelle in Fig. 8 (Tafel IJ) durch 
die Temperaturerhéhung zu einzelaen helleuchtenden Punkten zu- 
sammengeschrumpft wire. 

Aus diesen Veriinderungen, die durch Belichtung an der Ober- 
fliche von geschmolzenem Brcem- und Chlorsilber hervorgerufen 
werden, ist auch ersichtlich, warum sich bei Durchleuchtung der 
Kristalle das Innere triibte, ohne daB ein Lichtkegel wahrgenommen 
werden konnte. Auf der vorderen Fliiche des Kristalls, wo der 


4 Lichtkegel auftrfft, wird Silber ausgeschieden, das im Laufe der 
4 Belichtung immer mehr heranwichst und einen grofben Teil der 


Strahlen von der urspriinglichen Richtung ablenkt. Infolgedessen 
wird das Innere des Kristalls immer dunkler und lichtschwiicher, 
: a “ 
und vorher sichtbar gewesene Einschliisse verschwinden aus dem 

Gesichtsfeld. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde gezeigt, daB in optisch leeren Silber-Chlorid- und 
-Bromidkristallen durch Belichtung kolloidale Silberteilehen hervor- 
gerufen werden, die den durch direkte Nebelung mittels Metall 
friher erhaltenen gleichen. 

2. Bei der Belichtung erscheint zunichst ein sehr feiner Nebel, 
aus dem sich bei weiterer Belichtung zahlreiche Einzelteilchen hervor- 
heben, die sich durch Wachstum vergr6éBern. 

3. Bricht man die Belichtung nach Erscheinung der feinen 
Nebel ab, so kénnen die Teilehen im Dunkeln durch Erwirmen 
zum Wachstum gebracht werden. 

4. Bei dem Wachstum durch Wiarme vergréBern und ver- 


vrobern sich die ‘Teilchen auf Kosten des sie umgebenden 
Nebels. 





5. Alle diese Tatsachen sprechen dafiir, da® die dureh 
das Licht hervorgebrachte Verinderung in Silberhaloidkristallen 


in der Abscheidung von metallischem Silber besteht. Das 
} i 4 latente photographische Bild kann hiernach kaum et- 


was anderes sein, als ein Nebel von dubBerst feinen 
, i metallischen Teilchen von Silber, in dem betreffenden 
: Z. anorg. Chem. Bd. 92. 3 
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Halogensalz verteilt, also eine Erscheinung, die jedenfalls in 


das Gebiet der Kolloidchemie gehért. 

Um die hier beschriebenen Zusammenhinge zwischen dem 
latenten photographischen Bilde und der Erscheinung der Metall- 
nebel fiir die Theorie des latenten Bildes weiter zu verwerten, 
werden diese Versuche fortgesetzt. 


Frankfurt a. M., Instétut fiir physikalische Chemie der Universitat und des 
Phystkalischen Verevins. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Marz 1915. 
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R. Lorenz. Notix iiber eine mangannebelhaltige Schlacke. 


Neue Untersuchungen iiber Metalinebel Nr. 5. 


Notiz iiber eine mangannebelhaltige Schiacke. 


Von RicHarp LOoORENz. 


Von der Isabellenhiitte G.m.b. H. Dillenburg (Hessen-Nassau) 
wurde mir aus deren Manganofen eine manganhaltige Schlacke zur 
Verfiigung gestellt, die sich bei der ultramikroskopischen Unter- 
suchung als erfiillt mit Teilehen nach Art der Zsta@monpyschen 
Rubinglasteilchen erwies. Die Schlacke stellt ein braunes typisches 
Glas dar von muscheligem Bruch, ist sehr spréde und schmilzt leicht 
beim Erhitzen in der Gasgebliseflamme, wobei sie entglast. In 
durchfallendem Lichte ist die Schlacke in diinnen Schichten dureh- 
sichtig, in auffallendem irisierend. Diimne Splitter zeigen im Licht- 
kegel des Ultramikroskops aiuBerst zahlreiche, sehr feine Teilehen 
von prachtvoll goldgelbem Glanze. Auf Tafel [Il Fig. 11 ist ein der- 
artiger Lichtkegel photographisch wiedergegeben. Das Aussehen der 
Teilchen ist dem der Goldteilchen im Rubinglas sehr ahnlich. Mit 
einer gewissen Wahrscheinlichkeit kann angenommen werden, dal 
hier Mangannebel vorliegen. 

Die Entstehung dieser Mangannebel kann auf zweierlei Weise 
gedacht werden: 

A. In einer die urspriinglichen Verbindungen des Mangans ent- 
haltenden Schlacke wird Mangan in feinverteiltem Zustande dureh 
Reduktion ausgeschieden. GréBere Teilchen werden sich hierbei 
nach und nach mit dem Regulus am Boden des Tiegels vereinigen, 
wihrend die feineren Teilchen in der Schlacke verbleiben. 

Diese Entstehungsweise ist derjenigen der Rubingliser analog. 
Das feinverteilte Gold wird hier ja auch durch Reduktion im Glas- 
flusse erzeugt. 

B. Metallisches Mangan des Regulus, den die untersuchte 
Schlacke bedeckt, verfliichtigt sich be1 den Temperaturen des Mangan- 
ofens, dringt als Dampf in die Schlacke ein und durchsetzt sie in 
Gestalt feiner Trépfehen. 

Dies ist der Vorgang der Metallnebelbildung, und es wire diese 
intstehungsweise derjenigen der gefiirbten Salzschmelzen von PbCl,, 
3° 
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\vC! usw. durch Nebelung analog, die an dieser Stelle in friiheren 
\rbeiten wiederholt beschrieben ist. Die Zulissigkeit fiir Mangan, 
den Vorgang der Nebelbildung anzunehmen, ergibt sich aus der 
Hlichtigkeit dieses Metalls bei einer nur wenig tiber seinem Schmelz- 
punkte hegenden Temperatur.? 

Kine Entscheidung zwischen den beiden unter A und B ge- 


> * 


nannten Moéglichkeiten konnte ich zurzeit nicht herbeifiihren. Ei 
Versuch, ein mangannebelhaltiges Glas dadurch zu erhalten, daB 
cvewobnliches, farbloses Glas tiiber metallischem Mangan geschmolzen 
wurde, ergab kein deutliches Resultat, tretzdem sich Mangan iiber 
dem Glase an den Wandungen des Tiegels in Gestalt von stecknadel- 
kopfgroBen Trépfehen aus dem Dampfzustande kondensiert hatte. 


' Uber die Flichtigkeit des Mangans bei Temperaturen wenig tiber seinem 
Schmelzpunkt finden sich in der Literatur widersprechende Angaben. P. JORDAN 
Comp. rend. 86 {1878}, 1374), RicHarp LoRENz und Fr. HEUSLER (Z. anorg. 
Chem. 8% [1893], 225) sowie E. Trepe und F. BrrnBrRAvER (Z. anorg. Chem. 87 
(1914), 152) haben diese Flichtigkeit beobachtet, wihrend G. HInDRICHs (Z. anorg. 
(Chem. 59 [1908], 438) sowie E. A. Wratcur (Metallurgie 6 [1909], 394) dieselbe 
nicht fanden. Aus den Arbeiten von LoRENz und HEvsLER geht jedoch hervor, 
da man Flichtigkeit des Mangans nur in einer reduzierenden Atmosphare bzw. 
bei Abwesenheit von Sauerstoff beobachten kann (CO, N,, H,). Selbst in Kohlen- 
dioxyd erscheint das Mangan nicht fliichtig, so lange es durch dieses Gas oxydiert 
wird. Hieraus erklart sich, weshalb Wratcur und Hinpricus die Fliichtigkeit 
des Mangans Uubersehen muBten. Wratcut erhitzte Ferromangan in einem groBen 
offenen Graphittiegel und beobachtete dabei die Bildung einer Schlacke. Letzteres 
ist cin Beweis, dab bei diesem Versuche der Sauerstoff nicht genigend ausge- 
schlossen war. HINDRICHS teilt von seinen Versuchen mit: ,,Die Reguli waren 
an der Oberflache schwach braun gefarbt, infolge geringer Oxydation des Mangans. 
Kine Verfluchtigung des Mangans dicht uber seinem Schmelzpunkte habe ich 
nicht beobachten kénnen.“ Da das Mangan bei den Versuchen von HINDRICHs, 
wie er selbst angibt, beim Schmelzen oxydiert wurde, so konnte er, wie aus der 
\rbeit von Lorenz und Heuser klar hervorgeht, die Flichtigkeit des Mangans 
auch nicht beobachten. Die Angaben von Hinpricus befinden sich also mit 
denen von LoreNz und HevusLer durchaus nicht im Widerspruch. TIEDE und 
BiRNBRAUER haben endlich gezeigt, daB das Metall schon bei Rotglut merklich 
fluchtig ist und der Punkt beginnender Verdampfung im Hochvakuum bereits 
bei zirka 500° liegt. Es ist selbstverstandlich, daB bei diesen Versuchen das 
Vakuum nicht nur die Rolle der Druckverminderung spielt, sondern auch die- 
jenige der Verhinderung von Oxydation durch Luftsauerstoff. 


Frankfurt a. M, Institut fiir physikalische Chemie der Universitit und des 
Physikatschen Vereins. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Marz 1915. 
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Uber die Art des FlieBens kristallinischer Kérper. 


Von G. TAMMANN. 


Aus den Nachrichten der K. Gesellschaft der Wissenschaften zu Géttingen. 
Mathematisch-physikalische Klasse. 1915. 


Mit 2 Figuren im Text. 
(Vorgelegt in der Sitzung vom 13. Februar 1915.) 


Man hat gesucht, das Fheben knistallinischer Korper bei hin- 
reichender Beanspruchung auf ein partielles Schmelzen zuriick- 
zufiihren. Um diese Hypothese zu stiitzen, hat man auf verschie- 
denen Wegen zu beweilsen gesucht, dai beim Pressen ecmes kri- 
stallinischen Stoffes unter einem nicht dicht schheBbenden Nolben 
das Sehmelzen des Stoffes bei sehr viel kleineren Drucken statt- 
findet, als wenn der Stoff im Zyvlhnder mit dicht schhebendem 
Kolben gepreBt wird. 

Obwohl diese Versuche zu nachweislich verfehlten Resultaten 
gefiihrt haben und das Experiment dieselben ebenfalls als nicht 
zutreffend gekennzeichnet bat, ferner auch eme ‘Theorie existiert, 
welche das FheBen kristallinischer Korper nebst den dureh das 
FheBen bewirkten Kigenschaftsanderungen In befriedigender Weise 
deutet, wird doch immer wieder auf die Annahme eines partiellen 
Schmelzens beim FlieBben kristallinischer Stoffe zuriickgegriffen 
und es werden nachweisbar unrichtige Sehliisse als sicher be- 
grindete Wahrheiten ferner stehenden Kreisen vorgetragen und 
zur Deutung petrographischer Fragen herangezogen. 

Vor allem sind die theoretischen Unterlagen, auf die sich 
die Behauptung eines partiellen Schmeizens beim Fleben  kri- 
stallinischer Stoffe stiitzt, niher zu priifen. Auf drei verschiedenen 
Wegen hat man zu zeigen gesucht, daB die Stoffe bei kleineren 
Drucken schmelzen, wenn wihrend der Kompression die Sehmelze 
Gelegenheit findet sich vom kristallinischen Stoff zu trennen, als 
wenn diese Gelegenheit nicht vorhanden ist. 

1. Poyntine! fiihrte zu diesem Zweek emen isothermen 


L Phil. Mag. [5] 12 (1881), 32. 
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KreisprozeB aus. Er prebt zuerst den Stoff unter undichtem 
Stempel und nimmt an, daB hierbei unter dem Drucke P die 
Masseneinheit schmilzt, der Kolben sich um das Volumen des 
kristallinischen Stoffes v’’ senkt. Darauf wird die Schmelze unter 
dicht schlieBendem Kolben bei dem Druck p knstallisiert, wobei 
Hebung oder Senkung des Kolbens emtritt, je nachdem die Volumen- 
differenz des Stoffes in beiden Zustanden v’’,—v’, positiv oder 
ri gativ ist. 

Es soll dann gelten: 

v—v 
Pv’ +(e’ —v)p=0 oder P= -*—* -p. 
| p v 

Es sollten also die unter Volumenverklemerung schmelzenden 
Stoffe bei ihrer Jsompression unter undichtem Kolben unter er- 
heblich kleineren positiven Drucken schmelzen, als wenn der Kolben 
dicht schheBt, und die unter VolumenvergréBerung schmelzenden 
Stoffe sollten bei ihrer Kompression unter emem undichten Kolben 
bei negativen Drucken schmelzen. Der zweite Teil des Resultates 
ist unverstindlich, und bedirfte noch emer Erliuterung. 

Ks ist gar micht emzusehen, warum die Stoffe em so aus- 
cesprochenes Gefuhl fur die Undichtigkeit der sie umschheBenden 
Hille haben sollten, und man wird vermuten, da em Fehler in 
jener Deduktion steckt. 

Den zweiten Hauptsatz in der Form: die Summe der Arbeiten 
bei einem isothermen JSreisprozeB ist gleich Null, darf man nur 
auf reversibele Kreisprozesse anwenden. Es miiBte also bei der 
Temperatur T° der kristallimsche Stoff mit einer Schmelze sowohl 
beim Druck p als auch bei dem erheblich kleineren Diuck P im 
Gleichgewicht sein, und diese Gleichgewichte wiirden nur durch 
eme HKigenschaft der Hulle, den Grad ihrer Durehlassigkeit oder 
Undurchlissigkeit, bestimmt. Da aber cerade diese Unwahrschein- 
lichkeit behauptet wird, so missen wir dem Fehler, der in einer 
volligen Verkennung des zweiten Hauptsatzes hegt, niher nachgehen. 

Carnot hat behauptet, dab bei semem Kreisprozeh der Wir- 

(ji, — @ ) 
kungsgrad desselben, —! —— , wo Y, die vom Erwairmer ab- 
gegebene und Y, die vom Kihler aufgenommene Warme bezeichnet, 
ein fest bestimmte. ist, und CrLausrus hat gezeigi, daB der 
Wirkungsgrad des Carnorschen Kreisprozesses auch duch den 
T,.—T 


Quotienten op : Wo T, die absolute Temperatur des Er- 
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warmers und T. die des hihlers bedeuten, bestimmt wird. Hieraus 
folgt die Gleichung 


Q ! 
—t 0: =. 
a 






















Nach dem ersten Hauptsatz gilt fiir die beim KreisprozeS 
gewonnene Arbeit 4: Q;—Q,=A. Da beide Siatze auch fir kompli- 
ziertere reversibele Kreisprozesse gelten, so wird fiir einen solchen 
isothermen Kreisproze8 fir die Summe der Arbeiten YA =O gelten. 

Man darf also nur dann den zweiten Hauptsatz in der Form: 
*A=0, auf isotherme Prozesse anwenden, wenn der Wirkungs- 
crad jedes Teilprozesses ei fest bestimmter ist. Dieser Be- 
dingung genugt aber jener isotherme, irreversibele Kreisprozef 
nicht, der Wirkungsgrad des Prozesses, der die Arbeit Pv, gibt, 


See eT Te eT eee : 


ist ebenso unbestimmt, wie es der Grad der Undichtigkeit der 
betreffenden Hille ist. 

Die Aufstellung der Gleichung 1) hat einen analogen Sinn, 
wie die Anwendung des zweiten Hauptsatzes auf Dampfmaschinen 
mit undichtem Kolben. 

Der fehlerhaften Anwendung des zweiten Hauptsatzes ent- 
spricht das unglaubliche Resultat: eine den Stoffen eigentiimliche 


Yin 9 AAR RD aaa 


Kigenschaft, wie ihr Schmelzdruck, sollte von einer zufiilligen Eigen- 
tiimlichkeit der den Stoff umgebenden Hiillen abhingen. 

2. Auf emem anderen Wege suchte OstwaLp?! zu demselben 
Resultat zu gelangen. 


LR 


OstWaLp stiitzt sich auf ein Theorem von ScuHriiEr*, dab 
durch eimen duferen Druck auf eime Fliissigkeit ihr Dampfdruck 
erhoéht wird. Ubt ein in der Flissigkeit unlésliches Gas auf die 
Hlissigkeit den Druck p aus, so wurde fiir den Dampfdruck der 
Flissigkeit gelten: 


Dv 
t= %. - 
P 1» i D a . 


wo v das spezifische Volumen des Dampfes und v’ das der Flissig- 
keit bedeuten. 


. 
4 
‘ 
| 
3 
4 
Z 
i 
} 
g - 
i 
i 


TR ER TET ne 


OstwaLp zeichnet auf der a-7’-EKbene die Dampfdruckkurven 
des fliissigen und kristallinischen Stoffes fiir verschicdene auBere 
Drucke und findet, daB sich die Dampfdruckkurven der unter- 
kihlten Flissigkeit des Druckes p, und die des kristallinischen 


Mea re 


* OstwaxLp, Lehrbuch der allgemeinen Chemie I, 2 (1902), 8. 374. 
*- N. Scuiier, Wied. Ann. 58 (1894), 8. 396. 
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Stoffes des Druckes p, bei einer Temperatur T schneiden. Hieraus 
schliebt er, daB unter diesen Bedingungen beide Phasen mit ein- 
ander im Gleichgewicht sind, und da’ zwischen den Drucken p, 
und p, eine bestimmte Beziehung besteht. 

Um uber diese Behauptung ein Urteil zu gewinnen, denken 
wir uns den Dampfdruck a in Abhingigkeit vom déuBeren Diuck p 
und der Temperatur 7 fir die 3 Phasen: Dampf, Flissigkeit und 
Kristall als Flichen im Koordinatensystem a, p und T dar- 
cestellt. 

Fir die a-Fliche des Dampfes gilt 7=p. Wird p>q, so ist 
a nicht mehr meBbar, man darf aber diesen virtuellen Dampfdruck 
als Funktion von p und T betrachten. Jede der 3 Phasen hat eine 




















Figur 1. 


a-laiche (Fig. 1). Die Fliche des Dampfes, T,e’c’ T, ist eme Ebene, 
welche die p7’-Ebene in der T-Achse unter dem Winkel von 45° 
schneidet. Die a-Ebene des Dampfes schneidet die der Flissigkeit 
c’b’e’'q’ in der Raumkurve e’b’c’ und die a-Fliche des Kristalls 
d'b'a'f’ in der Raumkurve b’a’. Die Flichen der Flissigkeit und 
des Kristalls sehneiden sich in der Raumkurve b’d’. Die Projek- 
tionen dieser Raumkurven auf die p-T-Ebene sind die bekannten 
Gleichgewichtskurven, ebe die Dampfdruckkurve der Fliissigkeit, 
ab die des Kyristalls und bd die des Kristalls und semer Schmelze. 

Legt man sich nun die Frage vor, ob bei eimer bestimmten 
‘Temperatur die virtuellen Dampfdrucke des Kristalls a” und 
seiner Schmelze a’ einander gleich sein kénnen, so sieht man, dab 
fiir eine unendliche Reihe von Drucken p, sich eine ebensolche 
Reihe von p.-Werten findet, fir welche die Beziehung a’=2" 


ey 
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yutrifft. Kime Gerade parallel der p-Achse trfft im allgemeinen 
eowohl die a-Flache des Kristalls als auch die der unterkihlten 








hlissigkeit. Aber die Projektionen dieser Punkte auf die aT- 





bene besetzen nicht eime Kurve, sondern bedecken ein Flachen- 





tuck. Kime eindeutige Beziehung zwischen a und T fiir die 
Bedmgung a =a existiert also nur _ fir die Punkte der 
Schnittkurve der a-Flachen des Kryristalls und seiner Schmelze: 
OsTwaALp ist dadurch, dab er nur die Projektionen einiger Schnitte 
senkrecht zur p-Achse auf die a-T-Ebeae be rachtete, und die Be- 
dingungen der Erfillung des Gleichgewichts verkannte, zu seinem 
Resultat gelangt. 

3 3. Neuerdings hat P. Nigent! die Frage nach dem Gleich- 
cewicht gepreBter kristallinischer Stoffe und ihrer weniger ¢e- 


preBten Schmelzen mit Hilfe des thermodynamischen Potentials 


4 zu josen gesucht. Kr setzt die auf die Masseneinheit bezogenen 
3 Potentiale des kristallinischen Stoffes unter dem Druck P und 
: seiner Schmelze unter dem Druck p eimander gleich: 

bp = UM, . 

; differenziert darauf die eme Seite der Gleichung nach P und T 


und die andere nach p und T: 


Ou, Ou, 0 ue 0 u 
~—__ aT : dP = ——- aT ——dp. 
OT r oP OT : Op F 


Hieraus ergibt sich fir konstante Temperatur, dT=0, da 


OU, . Ou 
é = Up und —- = 
oP Op ? 
sind, 
dP s 
j — 
dp v, 
Hieraus wiirde folgen: 
Fr U Up— v, 
=— oder p—P= — 
po, vs 





Nach NIGGLI soll also der Wert POYNTINGS fir P fir die 
ifferenz P —p gelten. 


' P. Nieeur, Z. anorg. Chem. 91 (1915), 107. 
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In Fig. 2 ist mw?! fir die drei Aggregatzustinde als Funktion 
von p und T dargestellt. Die drei uw-Flachen schneiden sich in drei 
Kurven a’b’, b’e’ und b'd’, deren Projektionen auf die p-T-Ebene 
die drei Gleichgewichtskurven: die Dampfdruckkurve des Kyistalls, 
ab; de Dampfdruckkurve der Schmelze, be; und «die Schmelz- 
kurve, bd, sind. In den Punkten dieser drei Kurven sind je zwei 
Phasen muitemander im Gleichgewicht und ihre Potentiale sind 
eimander gleich. Nun darf man aber diesen Satz nicht umkehren, 
und behaupten, dali wenn in zwei verschiedenen Zustandspunkten 
die Potentiale eimander gleich sind, die beiden Phasen miteinander 
in Gleichgewicht sei werden. Bei ein und derselben Temperatur 
cibt es fiir einen Kristall und seine unterkihlte Sehmelze eime 


























Figur 2. 


unendliche Reihe von je zwei Zustandspunkten, deren Potentiale 
einander gleich sind. Kime Ebene senkrecht zur £-T-Ebene (Fig.) 
schneidet die €-Fliche des Kristalls und seiner unterkihliten 
Schmelze in 2 Kurven. Fir jeden Punkt der emen Kurve gibt 
es emen ibr koordinierten Punkt der zweiten Kurve, welcher der 
bedingung Lp =H, entspricht. Die Gleichung Up = fb sagt also 
nichts Bestimmtes aus, und durch rechnerische Operationen an 
ihr wird man naturgemah auch nicht zu emem bestimmten Resultat 
velangen. Will man aber die Behauptung Nieeiis aufrecht er- 
halten, daB die Gleichung: up =m, den Gleichgewichtszustand 
charakterisiert, so mute auch die Phasenrege) geandert werden, 


' « ist gleich der auf die Masseneinheit bezogenen Funktion ¢. 


















da dann eine Anderung des Druckes nicht einem, sondern zwei 
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Vreiheitsgraden des Systems entsprechen wiirde. 

Analoges laBt sich auch zur Behandlung des Einflusses einer 
VPressung des Bodenkorpers, der mit seiner Losung im Gleich- 
rewicht sein soll, sagen. Diese Frage ist von J. Niger in der- 
selben Weise behandelt worden, wie die Frage nach dem Gleich- 
vewicht eines gepreBten Kristalls mit seiner Schmelze. 

Wir haben gesehen, dab die verschiedenen Formeln, welche 


auf verschiedenen Wegen abgeleitet wurden, um den EinfluB der 


Pressung eines Kristalls auf sein Gleichgewicht mit seiner Schmelze 
darzustellen, sich nicht halten lassen, weil bei ihrer Ableitung die 
Gleichgewichtsbedingungen verkannt wurden. 

4. J. W. Grpss? und E. Rrecke? haben diese Frage in sach- 
vemiBer Weise und richtiger Fragestellung behandelt. In dem sie 
sich die Frage stellten: wie werden p und T fiir das Gleichgewicht 
eines Kristalls mit semer Schmelze durch einen auf den Kristall 
ausgeubten Zwang beeinflubt? Der Gang ihrer Ableitungen ist 
in der Kirze folgender. 

Aus einem Kristall sei in bekannter Orientierung ein Prisma 
von 1qem Querschnitt und dem Volumen der Masseneinheit ge- 
schnitten. Dieses Prisma wird in seine Schmelze bei der Gleich- 
sewichtstemperatur ZT’ und dem Gleichgewichtsdruck p gebracht, 
und an den Enden des Prismas wird ein Druck oder Zug von 
X kg/qem ausgetibt, der parallel der Achse des Prismas wirkt. 
Ks fragt sich, ob und in welcher Weise durch diese Kraft die Be- 
dingungen des Gleichgewichts p und T veriindert werden? Damit 
nach Anbringung der Kraft X zwischen dem Kristallprisma und 
seiner Sehmelze wiederum Gleichgewicht besteht, miissen die 
\nderungen des thermodynamischen Potentials 4 oder der ¢-Funktion 
des Kristalls und seiner Schmelze dieselben sein. 

Diese Anderungen sind: 


Pt y dT +v'dp+Xdz 
und df’ — » an Aa dp. 


7 und »’ bedeuten die spezifischen Entropien und v” und v’ 
die spezifischen Volumen des Kristalls und seiner Schmelze, und 


} 


{i 


xc ist die Lingeninderung des Kristallprismas verursacht durch 


tie Kraft X. 





‘ J. W. Gress, Thermodynamische Studien, 8. 236. 
*- E. Rreckr, Wied. Ann. 54 (1895), 726. 
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Fir das Gleichgewicht des gezwingten Prismas mit seiner 
Schmelze oilt also: 

y yn )dT +(e’ v')dp —Xdzr=0. 

Die Arbeit Xda, die VergréBerung der potentiellen Energi 
des Kristallprismas, ist immer positiv; denn bei der Wirkung des 
Zuges + X ist da + und bei der Wirkung des Druckes — X ist dz 

Es wird also durch Anlegen der Kraft X die Gleichgewichts- 
temperatur erniedrigt werden, so lange 7’ > 7" ist, und der Gleich- 
vewichtsdruck wird erhéht werden, so lange v’ >v”’ ist. 

Bei konstantem Druck ist der Eimflu® auf die Gleichgewichts- 
temperatur und bei konstanter Temperatur ist der EimfluB auf 
den Gleichgewiehtsdruck 





Xdz Xdz 
aT = — — , und dp= ——,- 
) ieee 7 vD— 
; ‘ lm Punkte der Gleichgewiechtskurve, m dem v’ —v” dureh den 
Nullwert geht, springt dp von +o nach —oo, dT hat aber hier 
einen bestimmten endlichen Wert. Ebenso verhalt sich dT’ im 
Punkte, fiir den »' —7'’=0 wird, aber dp hat hier emen endlichen 


hestimmten Wert. 

Wenn sich also zwei Iristalle derselben GréBe in Berithrung 
mit ihrer Schmelze befinden und der ungezwingte Knmistall mit 
der Schmelze im Gleichgewicht ist, so wird der gezwingte Kristal! 





mit der gréBeren potentiellen Energie schmelzen, und was an ihm 
absehmilzt, wird sich an dem ungezwiingten Kristall anlegen; dieser 
ProzeB wird zu einem Gleichgewicht fihren, in dem die potentielle 
Inergie beider Kristalle dieselbe ist, weil sich durch GroBenzuwachs 
die potentielle Energie des ungezwiingten Kristalls vergréBert, die 
les gezwangten aber verkleimert. 

Da die Gleichungen nur fiir Prozesse, bei denen Gleichgewichte 
veiindert werden, gelten, so darf die Kraft X nur bis zur Elastizitiats- 
vrenze NX, des Kristalls gesteigert werden. Bei der Integration der 
heiden letzten Gleichungen hat man das zu beriicksichtigen. Fiuhrt 
man diese aus, und setzt 


vo RR, die Sehmelzwirme gemessen in kg/em bedeutet, so er- 


hilt man: 


\ 


' \ 
é 


T ’ 1 o 
AT= Xdxr und Ap BS, X\dz. 
RK. v— ev 


\ 
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Bei der Auswertung des Integrals ist zu_ beriicksichtigen, dab 


aX, also 
Ce 


: | A\ dz : 7 A* 
wo a gleich ist der Lingeninderung des Kristallprismas bei de 
Wirkung eines Zuges oder Druckes von 1 kg pro 1 qem, wenn das 
Prisma 1 qem Querschnitt hat und sem Volumen gleich dem des 
spezifischen Volumens des Knistalls ist. 

Bestimmungen von a und X, bei der Temperatur des Schmelz- 

; punktes hegen fur kemen Stoff vor. Man darf aber schitzungs- 

weise annehmen, daB X, in der Regel zwischen den Grenzen 10 

bis 100 kg pro qem und a zwischen den Grenzen 0.0001 bis 0.00001 

g hegt. 

4 Wenn T= 300, r,— 30 cal, R, also 1200 kg/em betrigt, wurden 

sich fiir AT Werte von —0.00012° bis —0.12° ergeben. Fur Ap 

wirden, wenn v’ —v’’=0.05cem pro 1g ist, Werte von 0,02 bis 

20 kg pro qem folgen. 

Der Einflu8B von Druck- und Zugkriften auf Kristalle, die 


St stl emtnpe bt a SE aI SEI 


mit ihrer Sehmelze im Gleichgewicht sind, beeinfluBt also die 
. Gleichgewichtstemperatur und den Gleichgewichtsdruck so wenig, 
. daB, auch wenn diese Krafte bis zur Elastizitatsgrenze der Kristalle 
. vesteigert werden, dieser Einfluf8 die Fehler der Bestimmung von 
p und T fir den Gleichgewichtszustand nur in seltenen Fiillen 
ubertrifft. 

Dieses Resultat wird auch durch die Erfahrung bestitigt.? 
Bringt man Eis unter emen nicht dicht sehheBenden Kolben und 
ibt auf diesen mittelst eimes Hebels einen Druck aus, so beginnt 
das AusflieBen des Eises bei emem ganz unbestimmten Druck, der 
in hohem Make vom Querschnitt der AusfluBdffnung abhiingt. Ein 
plotzliche Senkung des Kolbens unter AusfluB der ganzen unter 
dem Kolben vorhandenen Eismenge tritt erst em, wenn der der 
lemperatur J’ entsprechende Gleichgewichtsdruck p erreicht wird. 
Hierbei schmilzt offenbar das Eis und das ausgeflossene Wasser 


kristallisiert dann unter dem Druck p=1kg/em?. Zu _ erwarten 


, : ari et Scan zB 
es Ee pal P =) ebm goo Beeb Bt SOP ee Tia ang Re ee ISTE Shier 
dled 2 ePIC RS ainsi ? : 


RIMS 


ist, daB das Schmelzen des vezwangten Mises unter dem undichten 





ae 


\olben bei einem etwas kleineren Druck als dem Gleichgewichts- 


druck p eintreten wird, aber dieser Unterschied liegt wie die Schitzung 


iste Gib s 


ieser Differenz lehrt. innerhalb der Versuchsfehler. Bei meinen 


SER PAR peg 


' Ann. d. Physik 7 (1902), 209, u. ,,Kristallisieren u. Schmelzen* 167—Ii81. 
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Versuchen zwischen 600—2100 kg/em? unterschied sich der Druck. 
bei dem ein sturzartiger Niedergang des undichten Kolbens gefunden 
wurde, um 48 kg/em* im Mittel von dem Gleichgewichtsdruck des 
Kises mit Wasser. Der EimfluB, den die Zwiaingung der Eiskristall 
bis zu ihrer Elastizititsgrenze auf den Gleichgewichtsdruck ausiibt. 
ist jedenfalls klemer als der Fehler der Bestimmungen des 
Drucks, bei dem unter undichtem Kolben das Schmelzen des 
Kises eitritt. 

Das FhefSen kristallmischer Konglomerate ist tbrigens mikro- 
skopisch bis ims einzelne verfolgt worden. Es hat sich ergeben, dat 


durch Bildung von Gleitflichen die Kristalle in kieme Polyeder 


oder diinne Lamellen geteilt werden, die sich beim FlieBen gegen 


einander verschieben. Die Gleitflichenbildung ist die Ursache der 


Plastizitat der kristallinischen Stoffe. Mit dieser Erkenntnis ist 


die Hypothese partiellen Schmelzens beim FleBen kristallinischer 


Stoffe, die auch vom Standpunkt der Gleichgewichtslehre sich nicht 
halten libt, uberfliissig geworden. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Marz 1915. 
gegang 
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Die Kompressibilitat von Eis. ° 
Von THeoporeE W. RicHarps und CLARENCE I. SPEYERS. 


Diese Untersuchung ist im Laufe des Jahres 1909 ausgefiilrt 
worden, und ein vorlaiufiger Bericht, der nur Ergebnisse ohne die 
Einzelheiten enthalt, wurde 1910 im Jahrbuch der Carnegie In- 
stitution of Washington verdffentlicht.* Im Hinblick auf die Tat- 
sache, daB die Kompressibilitit des Eises von vielen Gesichts- 
punkten aus eine Eigenschaft von groBem Interesse ist und weil 
keine andere experimentelle Bestimmung dieser Konstanten aus- 
vefiihrt zu sein scheint, dirfte eme naihere Besprechung der Daten 
und Ergebnisse sich als niitzlich erweisen. 

Die experimentellen EKinzelheiten sind bereits so sorgfiltig in 
friiheren Mitteilungen aus dem Chemischen Laboratorium von 
Harvard College beschrieben worden, dah weitere Erérterungen 
dariiber vielleicht nicht nétig sind. Natiirlich war es erforderlich, 
bel einer so weit unter 0° legenden konstanten Temperatur zu 
arbeiten, da® das Eis unter dem Druck nicht schmolz. Diese 
Temperatur (—7.03°) erhielt man aufrecht, indem man den Kom- 
pressionsapparat in Eis packte, das in einer verdiinnten Loésung 
von Kochsalz schwamm, in die man von Zeit zu Zeit, wenn das His 
wegschmolz, eine konzentriertere Lésung einriihrte. Das Piezo- 
meter aus Glas wurde zuerst ganz mit Quecksilber gefiillt und sorg- 
faltig gemessenen, allmihlich zunehmenden Drucken unterworfen; 
dann wurde es zum Teil mit Eis gefiillt, das natiirlich ein gleiches 
(Juecksilbervolumen ersetzte und wieder quantitativer Kompression 
unterworfen. Die Bestimmung des Volumens fiihrte man aus, in- 
dem man das Quecksilber mit einem sehr fein angespitzten Platin- 
draht in einem Kapillarrohr einen Kontakt schlieBen lieB, wobei 
die Volumeninderung bestimmt und gemessen wurde durch ge- 
wogene Quecksilberkugeln, die durch die Kapillare eintraten. Aus 


' Diese Arbeit wurde nach dem Tode von Dr. Spryers geschrieben. Die 
Versuche sind von den beiden Verfassern gemeinschaftlich ausgefiihrt worden. 

* Aus Journ. Amer. Chem. Soc. 36 (1914), 491, ins Deutsche tibertragen 
von J. Koppet, Berlin. 

* Year Book, Carnegie Inst. of Washington 9 (1910), 221. 
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den Jxurven, die die Bezmehungen des zusitzlichen Druckes zum 
hinzugefiigten Quecksilber in den beiden Fallen zeigten, 1aBt sich, 
der Unterschied zwischen Zusammendriickbarkeit des Quecksilbers 
und des Eises sehr leicht berechnen. Die Zusammendriickbarkeit 
des Apparates, die sich in beiden Reihen in gleicher Weise geltend 
macht, fallt aus dem Ergebnis voéllig heraus. 

Die Form des Piezometers war 1m wesentlichen so, wie sie die 
Zeichnung emer friiheren Arbeit zeigt.1 In der Kapillare kam iiber 
dem Quecksilber verdiinnter Alkohol an Stelle des gebrauchlichen 
Wassers zur Anwendung. Man fand, da bei diesem Apparat. bei 
zwel aufemander folgenden und vonemander unabhingigen Ver- 
suchen mit Quecksilber allein eine Anderung des Druckes von 
398 Megabar* 0.365 @ Quecksilber entsprach, waihrend 416.5 Megabar 
0.389 ¢ Quecksilber entsprachen. Demnach entsprechen im Mitte! 
100 Megabar 0.3870 ¢ Quecksilberzusatz. Diese bei —7.08 aus- 
vefuhrten Bestimmungen wurden durch zwei Messungen bei héheren 
Temperaturen bestitigt. Die entsprechenden Werte fiir 0° und 20° 
waren 0.375 und 0.398. Indem man diese Werte extrapoliert, er- 
hilt man ungefihr dasselbe Resultat (0.373) wie das oben an- 
vegebene Mittel, so daB (wenn man jede Bestimmung mit dem 
vleichen Gewichte belegt) 0.371 emigermafen sicher als Quecksilber- 
konstante des Apparates angenommen werden kann. Das Mano- 
meter war sehr sorgfaltig an einem absoluten Standard-Instrument 
cepruft worden. 

In den so geeichten Apparar brachte man Eis auf zwei Wegen 
hinein. Zuerst erzeugte man den festen Korper als hohlen an- 
haftenden ZAvylinderim Innern des Piezometers, nachdem dies mit 
reinem, gekochtem luftfreien Wasser gefiillt und in eme schwache 
Gefriermischung gebracht worden war. Wenn ungefaihr die Hilfte 
des Wassers gefroren war, heB man den Rest auslaufen und _ be- 
stimmte durch sorgfiltige Wigung die Menge des Ejises, das am 
Rohr festsafi; diese Menge betrug 14.779 ¢ (Gm Vakuum). Wahrend 
der Apparat sich noch in der Kiltemischung befand, wurde er mit 
kaltem Quecksilber gefiillt und dann setzte man den Stopfen eim 


L Journ. Amer. Chem. Soc. 34 (1912), O75. 

* Megabar ist die ,,Atmosphare*™ des c. g. s.-Systemes, néimlich der Druck 
von 100000 Dynen auf 1 qem. Siehe Journ. Amer. Chem, Soc. 26 (1904), 4081. 
Diese Druckeinheit ist neuerdings vom Blue Hill Observatory angenommen 


worden. 
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mit allen notwendigen VorsichtsmaBregeln, die so oft in friiheren 
Mitteilungen beschneben worden sind. Er wurde dann bei —7.08° 
der quantitativen Zusammendriickung unterworfen und die fiir 
eine Zunahme des Druckes um 400 Megabar erforderliche Menge 
Quecksilber (zwischen 100 und 500 wie vorher) ergab sich zu 1.079 ¢ 
oder 0.708 mehr, als wenn Quecksilber allen im Apparate ge- 
wesen ware. 

Alles dies erfolgte bei warmem Wetter im Juni 1909. Aus 
Furcht, da& das Anhaften des EKisringes am Glaspiezometer die 
cenaue Bestimmung der Zusammendriickbarkeit stdren 
kénnte, schien es sehr winschenswert, daB auch ein freier } 
Zylinder von Eis in demselben Apparat gepreBt wiirde, 
aber bel dem warmen Wetter war dies nicht leicht aus- 
fiihrbar wegen des Schmelzens des Eises beim Wigen und 





Uberfiihren. Im folgenden Dezember jedoch wurde das 
bestitigende Experiment in einem sehr kalten Raum aus- 
vefiihrt. Eim Ejiszylinder von 9.475 g im luftleeren Raum 
wurde in demselben Glaspiezometer in der tiblichen Weise 
zusammengedrickt, und die ganze Menge Quecksilber, die 





man fiir 400 Megabar zufiigte, ergab sich zu 0.815 ¢. Zieht 
man diejenige Menge ab, wenn Quecksilber allem im Ge- 








fiB ist, so erhaélt man 0.444 als Unterschied zwischen 








(te 


den beiden Fallen in zugefiigten Quecksilbermengen in 
diesem Druckgebiet. Aus dem Versuch vom Jum wiirden |. 
wir schleBen, daB die Einftihrung von 10 g Eis in das a. de 
GefiB emen Zusatz von 0.479 ¢ Quecksilber erfordern wurde, wihrend 
der Versuch vom Dezember emer Quecksilbermenge von 0.470 fiir 
10 ¢ Eis entspricht. Offenbar stimmten die beiden Messungen im 
wesentlichen itiberein, und aus ihrem Mittelwert laBt sich die Zu- 
sammendrickbarkeit des Eises leicht berechnen durch Einsetzung 
der Werte in die friiher oft erwihnte Gleichung?: 


a1 
8 ooe0g = zee OPES _ + 0,0000898 = 0.000120. 
13.64° x 10 « 400 

1 L. ec. S. 980. Siehe auch STAHLER, Arbeitsmethoden 8 (1912), 246—261, 
Der Wert 0.00000398 ist die Zusammendriickbarkeit vom Quecksilber in diesem 
Gebiet, berechnet aus BripGMANs Ergebnissen und einigen bisher nicht ver- 
Offentlichten Daten von RicHARDS und Suretey. Die vorlaufige Annahme 
dieses Wertes ist der Grund dafiir, daB die Zahlen fiir Eis in dieser Arbeit etwas 
groBer sind als in der vorhergehenden Mitteilung. 

2 Dichte des Quecksilbers unter 500 Megabar Druck bei —7”. 

Z. anorg. Chem. Bd, 92. ' 
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Die Abweichung der einzelnen Werte vom Mittel ist geringer 
als 1°): dies Ergebnis ist so gut, wie man es erwarten konnte, wenn 
man die Schwierlgkeit der Aufgabe beriicksichtigt. 

Ks muB auch die Tatsache beachtet werden, daB die nach den 
beobachtungen gezeichnete Isotherme nur geringe Kriimmung zeict, 
woraus hervorgeht, daB die Anderung in der Zusammendriickbar- 
keit des Eises mit zunehmendem Druck nicht groB ist. Die 
mittlere Zusammendriickbarkeit zwischen 300 und 500 ist wahr- 
scheinlich nicht mehr als 3°/,) geringer als die zwischen 100 
und 300 Megabar. So erforderte beim ersten Versuch die Ande- 
rung des Druckes von 85—306 Megabar emen Zusatz von 0.5970 ¢ 
Quecksilber, wihrend bei weiterer Steigerung des Druckes auf 
500 Megabar beinahe die proportionale Menge von 0.5140 ¢ erfor- 
derlich waren. 

Die Zusammendriickbarkeit von Eis, 0.0000120, die man_ bei 

7.03° fand, scheint, wie bereits gesagt ist, der einzige Wert fi 
diese IKonstante zu sein, die jemals bisher durch den direkten Ver- 
such bestimmt worden ist. Er betragt ungefaihr 4/, von der direkten 
Zusammendrickbarkeit des Wassers bei benachbarten Temperaturen, 
etwa fiinfmal so viel wie die Kompressibilitét des Glases und etwas 
weniger als die des metallischen Natriums. BripGMan_ berechnete 
in seiner wichtigen und interessanten Untersuchung iiber die ver- 
schiedenen Formen des Eises durch eine etwas verwickelte thermo- 
dynamische Behandlung die Zusammendrickbarkeit des gewoéhn- 
lichen Eises (Kis I) bei 0° zu 0.000036, ein Wert, der dreimal so 
ceroB ist wie der bei diesen Versuchen gefundene. Hohere Drucke 
ergaben niedrigere Werte, aber nicht entsprechend niedrig. Der 
Verfasser libt allerdings die Méglichkeit offen, daB die Zahlen nicht 
sehr zuverlissig sind. Fir Eis VI, eine weniger Raum fiillend 
orm, bestimmte er die Zusammendriickbarkeit bei Drucken ober- 
halb 6500 Atmosphiren und oberhalb 0° und fand, da sie von 
0.0000055 bis 0.00000837 schwankte.! Diese Werte scheinen mit 
der hier beschriebenen Untersuchung viel besser in Einklang zu 
sein, als das Ergebnis der Berechnung, weil man vermuten kann, 
daB Kis VI bei hohen Drucken eine viel geringere Zusammen- 
drii¢ckbarkeit besitzt als Ens I. Moglicherweise hat die Zu- 


sammendriickbarkeit von gew6hnlichem Eis einen auBergewohnlich 


1 


BripGMan, Proc. Am. Acad. 47 (1912), 536; eine spiitere Berechnung 
ergibt 0.000045; Bripeman, ebenda 48 (1912), 362. 
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hohen Temperaturkoeffizienten, der zum Teil diese Abweichung 
erkliren kann.’ 

Es ist zu bemerken, daB BripamMans Arbeitsweise zwar auber- 
ordentlich geeignet ist fiir Versuche unter sehr hohen Drucken und 
dab sle in der Tat auf diesem Gebiete epochemachend ist: dagegen 
ist sie nicht besonders geeignet fiir genaue Untersuchungen unter 
verhaltnismaiBig gerimgen Drucken, wie sie hier betrachtet wurden. 
Im Hinblick darauf, daf Arbeiten, die der vorliegenden Unter- 
suchung sehr éhnlich sind und bei anderen festen Stoffen im chemi- 
schen Laboratorium von Harvard College Ergebnisse geliefert habeas, 
welche ungewOhnlich gut mit den anderen zufriedenstellenden 
Arbeiten tiber Zusammendrickbarkeit tiberemstimmen, auch wenn 
man den modernen Wert der Zusammendriickbarkeit vom Queck- 
silber beriicksichtigt, sowie im Hinblick auf die Tatsache, dab 
unsere Arbeit tiber Fliissigkeiten mit der von BripGMAN iiberein- 
stimmt, soweit sie vergleichbar sind, kommt man notwendiger- 
weise zu dem SchluB, dab die Zusammendriickbarkeit des Eises 
wirklich so niedrig ist, wie er gefunden wurde. Bei dieser Ge- 
legenheit mag noch festgestellt werden, dab die scheinbar grofen 
Abweichungen zwischen eimigen unserer Zahlen bei Fliissigkeiten 
und den besten Arbeiten anderer Forscher, die BrIpGMAN vermutet, 
in Wirklichkeit nicht vorhanden sind. Als er den Vergleich an- 
stellte, tibersah er, dai unsere Zahlen alle fiir 100—-500 Atmo- 
sphisen angegeben sind, und deswegen nicht unmittelbar mit den 
Daten von anderen im ganzen Gebiet zwischen Atmosphirendruck 
und 500 Atmosphiren verglichen werden kénnen. 


' BRIDGMANS Berechnung der Zusammendriickbarkeit von gewoOhnlichem 
kis findet sich in Proc. Am. Acad. 47 (1912), 473. Als nach Absendung dieser 
Arbeit zum Druck seine Aufmerksamkeit auf den Inhalt gerichtet wurde, konnte 
er die obige Voraussage bestatigen, daB die Zusammendriickbarkeit des gewéhn- 
lichen Eises wahrscheinlich einen auBergewéhnlich hohen Temperaturkoeffi- 
zienten besitzt. Mit Hilfe seiner eigenen und anderer Daten hat er berechnet, 
daB die mittlere Zusammendriickbarkeit von Eis zwischen dem Nullpunkt des 
Druckes und dem Schmelzdruck sein wiirde, bei 0°: 0.000033, bei — 5°: 0.000023, 
bei —7°: 0.000021, bei — 10°: 0.000019, bei — 15°: 0.000018. Die Zusammen- 
drickbarkeit bei —7° wird noch immer hoéher gefunden als hier ermittelt ist; 
dir Ubereinstimmung ist aber viel besser als mit den von BRIDGMAN verdéffent- 
lichten Zahlen, Er stimmt mit mir in der Annahme iiberein, daB der ibrig- 
bleibende Teil des Unterschiedes méglicherweise auf eine betriichtliche Er- 
weichung des Eises gerade vor dem Schmelzpunkt zuriickzufiihren ist. Diese 


rage ist von groBem Interesse und wird in diesem Laboratorium weiter experi- 


mentell untersucht werden. 


4° 
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Zum Schluss mochten wir der Carnegie Institution of Washington 
fir freigebige Geldunterstitzung zur Ausfiihrung dieser Unter- 


suchung unseren Dank aussprechen. 


Zusammenfassung. 


Die Zusammendrickbarkeit von Eis zwischen 100 und 500 Megabar 
ergab sich zu 0.0000120 bei --7.03°; sie betragt also nur 4/, der Zu- 
sammendriickbarkeit des Wassers bei benachbarten Temperaturen. 
Ks wurde gefunden, dai sie mit zunehmendem Druck nicht merk- 
lich abnimmt. Dies ist wahrscheinlich die erste direkte Bestimmung 
der Zusammendrickbarkeit des gewéhnlichen Eises, die jemals ge- 
macht worden ist. Der Unterschied zwischen unserer niedrigen 
Zahl und dem von BripGMan durch indirekte Berechnung ge- 
fundenen hoheren Wert ist wahrschemlich wenigstens zum Teil 


. auf emen groBen Temperaturkoeffizienten zurickzufthren. 


Cambridge, Mass., Wolcott Gibbs Memorial Laboratory. 


bei der Redaktion eingegangen am 7. Januar 1915. 
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Revision des Atomgewichtes von Cadmium. Ill. Mitteilung. 


Die elektrolytische Bestimmung von Cadmium 
in Cadmiumchlorid.: 


Von GREGORY Paut BaxTEeR und Miner Lours HARTMANN. 
Mit 2 Figuren im Text. 


In drei kiirzlich erschienenen Arbeiten iiber das Atomgewicht 
von Cadmium erhielten Hunerr und seine Mitarbeiter an der 
Princeton- Universitat tibereinstimmende Resultate, die anzeigen, daB 
das Atomgewicht von Cadmium 112.8 ist. Dieser Wert ist um 
0.1 niedriger als der im Chemischen Laboratorium von Harvard 
vor einigen Jahren erhaltene. PERDUE und Hunerr? fanden dureh 
elektrolytische Bestimmung des Cadmiums mit einer Quecksilber- 
kathode in wasserhaltigem und wasserfreiem Sulfat, sowie durch 
Bestimmung des Wassers 1m Sulfathydrat das Atomgewicht des 
Cadmiums zu 112.380. Latrp und Huterr? schlugen gleichzeitig 
Silber und Cadmium elektrolytisch nieder, und zwar dieses an einer 
(uecksilberkathode. Aus dem Verhiltais der Mengen der beiden 
abgeschiedenen Metalle berechnen sie das Atomgewicht von Cadmium 
za 112.381 (Ag = 107.88). Ganz neuerdings haben Qurnn_ und 
Huxerr? durch elektrolytische Abscheidung an einer Quecksilber- 
kathode den Cadmiumgehalt von wasserfreiem Cadmiumchlorid 
und -bromid ermittelt. In diesem Falle ergab sich das Atomgewicht 
zu 112.3 (Cl = 35.458, Br = 79.92). Die drei Untersuchungen unter- 
stutzen sich demnach wechselseitig in ausgezeichneter Weise. 

Andererseits analysierten Baxter und Htnes® wasserfreies 
Cadmiumehlorid durch Vergleich mit metallischem Silber und 
durch Wigung des entstehenden Silberchlorides, wobei sich als 
Mittelwert fiir das Atomgewicht fiir Cadmium 112.417 ergab; etwas 

' Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von J. Kopret-Berlin. 
* Journ. Phys. Chem. 15 (1911), 1579. 

3 Trans. Amer. Elekt. Soc. 22 (1913), 385. 
Journ. Phys. Chem. 17 (1913), 780. 
Journ. Amer. Chem. Soc. 27 (1905), 222; Z. anorg. Chem. 44, 158. 
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spiter wiederholten Baxter, Hinges und Freverr! diese Unter- 
suchung an Cadmiumchlerid und fanden 112.418. Sie analysierten 
auch wasserfreies Cadmiumbromid in ihnlicher Weise und erhielten 
den identischen Wert 112.417. 

Kin derartig ernsthafter Unterschied ist sehr stérend, da er auf 
eine fundamentale Sehwiengkeit entweder bei der elektrolytischen 
Bestimmung des Metalles in einer Quecksilberkathode oder bei der 
Analyse der Metallhalogenide bei der Silbermethode deutet. Bei 
der Bestimmung des Cadmiums im Chlorid belaiuft sich der Unter- 
schied auf 0.0004 ¢ Metall in jedem Gramm Chlorid, wahrend 1 g 
Cadmiumechlorid 0.0010 g¢ Silberchlorid weniger geben wiirde, wenn 
das Cadmiumehlorid den héheren an Stelle des niedrigeren Wertes 
hiitte. Da bei allen erwaihnten Untersuchungen bei jedem Versuch 
mehrere Gramme Material zur Anwendung kamen, so ist die Un- 
sicherheit augenscheinlich viel gréBer als irgendein gewohnlicher 
lixpernmentalfehler, 

Die ,,Silbermethode’ zur Analyse von Metallhalogeniden ist 
bereits vielfach lingeren kritischen Untersuchungen unterworfen 
worden, und hat immer Resultate geliefert, die mit den nach durch- 
aus anderen Verfahren erhaltenen Werten in sehr zufriedenstellender 
Ubereinstimmung stehen.2 Uberdies hatten sich bei den Unter- 
suchungerr tiber die Cadmiumhalogenide in diesem Laboratorium 
keine besonderen Schwierigkeiten ergeben. Die Silberhalogen- 
verbindungen erwiesen sich als frei von eimgeschlossenem Material, 
sowohl nach der direkten Analyse wie durch Vergleich der ver- 
brauchten Silbermenge zum Gewicht des bei jedem Versuch er- 
haltenen Silberhalogenids. Uberdies erwiesen sich die Salze, die 
durch Sehmelzen in einer sauren Atmosphire wasserfrel gemacht 
worden waren, nicht als basisch, und die Tatsache, daB Chlorid und 
Bromid itbereinstimmende Ergebnisse heferten, lieben es unwahr- 
scheinlich erschemen, da eins von ihnen beim Schmelzen Feuchtig- 
keit zuriickgehalten hatte. Wir entschieden uns demnach dafiir, 
emen Teil der Untersuchung der Herren von Princeton zu wieder- 
holen, indem wir den Cadmiumgehalt des wasserfreien Chlorides 
elektrolytisch bestimmten. Kemes der anderen Verfahren von 
HuLerr und seinem Mitarbeiter schienen so viel zu versprechen 


Journ. Amer. Chem. Soc. 28 (1906), 770; Z. anorg. Chem. 49, 415. 

* Vgl. RicHarps und ARCHIBALD, Proc. Amer. Acad. 38, 443. BAXTER, 
THORVALDSON und Coss, Journ. Amer. Chem. Soc. 38 (1911), 319. Baxter und 
Hoover, ebenda 84 (1913), 1657. 
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wie dieses; denn wie RicHarps! bereits gezeigt hat, neigen wasser- 
haltige Kristalle dazu, einen Uberschu8 von eingeschlossenem oder 
velédstem Wasser zu enthalten, wihrend es nicht leicht ist, in einem 
Silbercoulometer Niederschliige zu erhalten, in deneo die Menge 
der Einschliisse bekannt ist. Keine dieser Schwierigkeiten wiirde 
eine Erniedrigung des beobachteten Atomgewichtes von Cadmium 
hervorrufen. 

Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind iiber Erwarten zu- 
friedenstellend gewesen in bezug auf die Genauigkeit, mit der sie die 
friihere Untersuchung aus Harvard bestatigen; denn wenn man zu 
dem von Baxter, HinEs und FReEverr gefundenen Prozentgehalt 
an Chlor den neuerdings ermittelten Prozentgehalt an Cadmium 
zufiigt, so ergibt die Summe genau 100°), innerhalb der Grenzen 
der Versuchsfehler. 

Ber der Analyse von Cadmiumchlorid und -bromid — ver- 
wandelten Quinn und HuLerr gewogene Mengen von wasserfreiem 
Salz in Sulfat und seheden das Cadmium elektrolytisch in eimer 
(Juecksilberkathode ab, die sich in einem amalgamierten Platin- 
becher befand. Unser Verfahren war einfacher und sicherer, da 
das Cadmiumehlorid nicht erst in Sulfat verwandelt, sondern 
direkt elektrolysiert wurde. Der groéBere Teil des Chlors wird als 
soleches an der Anode frei gemacht, und eine kleme Menge von Per- 
chlorséiure, die sich gebildet hat, bleibt zuriick; dese ist fiir die 
vollstindige Abscheidung des Metalles ein viel geringeres Hindernis 
als die verhaltnismaiBig groBe Menge von Schwefelsiiure, die bei 
der Elektrolyse des Sulfates entsteht. Selbst unter diesen Be- 
dingungen bleiben kleine Mengen von Cadmium unweigerlich in 
Losung, aber diese waren leicht zu sammeln und durch Kindampfen 
und Wigen als Sulfat zu bestimmen. 

Uberdies war unsere Zelle so von Glas hergestellt, daB sie so- 
wohl die Anode wie die Kathode enthielt, und jeder Angriff 
der Anode durch freies Chlor lediglich die U berfithrung des Platins 
von einem Teil des gewogenen Apparates zu dem anderen Teil be- 
dingte; die Zelle war nahezu vollstindig geschlossen, so daB Ex- 
plosionen von Fliissigkeit wahrend des Trocknens des Amalgames 
kemen Verlust an Quecksilber bewirken konnten. 

Im Gegensatz zu den Erfahrungen von Quinn und HvuLerr 


beobaechteten wll keine Schwiairzung des (Jur eksilbers oder des 





| Journ. Amer. Chem. Soc. 38 (1911), S888. 
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Elektrolyten wahrend der Elektrolyse; diese mag durch den Platin- 
becher, den sie als Kathode benutzten, verursacht worden sein. 


Reinigung von Cadmiumchlorid. 

Wenngleich es nicht wahrscheimlich selien, daB Salze fremder 
Metalle im Cadmiummaterial die Ursache der Schwierigkeit  bil- 
deten, so verwendeten wir doch viele Arbeit auf die Remigung des 
Cadmiums. Uberdies wurde der Reinheitsgrad der verschiedenen 
Priparate sehr sorgfiltig durch Photographieren des Funken- 
spektrums mit Metallelektroden in emem Quarzspektrographen nach 
ery, der ein Gebiet von 2100—6000 uu umfaBte, sorgfiltig ver- 
folet. Am schwierigsten ist aus dem Cadmium das Blei zu ent- 
fernen, aber wir konnten zeigen, da8 keimes unserer Priparate so 
viel Blei enthielt, um das beobachtete Atomgewicht des Cadmiums 
dadureh zu beeinflussen, und emige der Materialien waren, soweit 
wir bestimmen konnten, voéllig frei von Ble. 

Die spektrographische Methode zur Bestimmung von _ Ver- 
unreinigungen ist natiirlich empfindlich. In den meisten Fallen 
zeigen sich auferordentlich kleine Mengen von Verunreinigungen 
unzweideutig in der Photographie. Z.B. gab ein von Herrn 
’. L. Grover in diesem Laboratorium analysiertes Blei, das 
weniger als 0.004°/, Kupfer enthielt, ein Spektrum, in dem die 
beiden starken Kupferlinien sehr deutlich waren, wihrend in dem 
Spektrum einer unserer Proben von rohem Cadmium mit 0.2°/, Blei 
die Bleilinie von der Wellenlinge 4058 so deutlich war, wie viele 
der starken Cadmiumlinien. Keines unserer Materialien konnte 
moglcherweise auch nur 0.1 dieser Menge, also 0.02°/,, enthalten: 
aber 0.02°/, Blei wiirden das scheinbare Atomgewicht des Cadmiums 
nur um 0.01 erhéhen. Die Schwierigkeit der Analyse von Materia- 
lien, die nur spektroskopische Spuren von Verunreinigungen enthalten, 
hat uns verhindert, die Grenze der Empfindlichkeit des Verfahrens 
beim Cadmium und Blei festzustellen; aber diese Angelegenheit wird 
in diesem Laboratorium vom allgemeinen Gesichtspunkt aus unter- 
sucht. Wir haben angenommen, da8 vollstindiges oder fast voll- 
stiindiges Verschwinden der Linien der Verunreinigungen im Spek- 
trum ein Anzeichen dafiir ist, daB ein ausreichender Reinheitsgrad 
erzielt wurde. 


Die erste Cadmiumprobe, von der wir ausgingen, enthielt nach 


spektrographischer Bestimmung ungefaihr 0.1°/, Blei, eme Spur von 
Kupfer, betriichtliche Mengen Nickel und Spuren von Thallium, 
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Indium, Caleium. Zink heB8 sich im Spektrogramm nicht auffinden, 
und die folgende Analyse auf feuchtem Wege bestitigte den iiber- 
raschenden SehluB, daB kein Zink vorhanden war. Die Reinigung 
dieses Materiales durch Elektrolyse mit eimer Lésungsanode wurde 
zuerst versucht. Verschiedene Elektrolyten kamen zur Anwendung; 
von ihnen erschien als bester in bezug auf die Bildung eimes kom- 
yakten Cadmiumniederschlages eime schwach saure Lésung des 
Chlorides. Aus neutraler Losung wurden basische Salze abgeschieden. 
Wahrend der Elektrolyse schied sich Thallochlorid allmahlich auf 
dem Boden der Schale aus. Die kleimen Metallkristalle, die sich 
bildeten, wurden haufig mit emer Glasharke nach der Platinkathode 
hingekehrt, um eimen KurzschluB zu vermeiden; gelegentlich ent- 
fernte man sie und nach sorgfailtigem Waschen mit Wasser trocknete 
man sie in der Zentrifuge. Die Kristalle wurden dann in einem 
sorgfaltig ausgelaugten Schiff aus Alundum in einem Strom von 
elektrolytischem Wasserstoff geschmolzen. Elektroden aus diesem 
Metall gaben ein Spektrum, in dem nur Bblei- und Kupferlinien 
neben dem Cadmiumspektrum erkennbar waren, und zwar die 
Bleilimen 1m wesentlichen mit der urspriinglichen Intensitiit, die 
Kupferlinien mit erheblich verringerter Intensitaét. Da eine 
zweite Elektrolyse mit emem aus dem reimen Metall herge- 
stellten Elektrolyten nur eme sehr gerimge Verminderung der 
Verunreinigung hervorrief, so wurde das elektrolytische Verfahren 
zur Reimigung nicht fortgesetzt. Das _ kristallisierte Metall von 
der zweiten Elektrolyse wurde gewaschen, getrocknet und wie vor- 
her geschmolzen. 

Demnichst wurden die Metallstiickchen mit verdiinnter Salz- 
siure Oberflachlich gereimigt, dann in Chlorwasserstoffsiure mit 
einer gerigen Menge Salpetersiiure in einem Quarzkolben auf- 
celost. Beide S&iuren waren vorher durch Quarzkiihler von uns 
destilhert worden. Sobald das Cadmium sich gelést hatte, ver- 
dampfte man die Lésung viermal mit einem groBen Ubersehub 
von Chlorwasserstoffsiure auf ein kleines Volumen, um die Salpeter- 
siure zu entfernen, und kristallisierte das Salz zweimal aus einer 
uit Salzsiuregas gesittigten Losung in Form des sauren Chlorides. 
Vie Kristalle wurden in einem Vakuumexsiceator itiber Natrium- 
ivdroxyd getrocknet. Dies Salz enthielt eime kleine Menge Am- 
momumehlorid, das sich wahrscheinlich dureh Einwirkung des 
Metalles auf die Salpetersiure wihrend der Auflésung gebildet hat; 
aber dieses Salz sich bei der folgenden Schmelzung des Cadmium- 
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chlorides verfliichtigen muBte, so konnte es. kemen Schaden an- 
richten. Diese Probe des Chlorides ist als A bezeichnet. 

Da die Probe A nach dem Schmelzen in einem Strom von Chlor- 
wasserstoff eime kleine Menge eines schwarzen Riickstandes enthielt, 
der augenscheinlich aus Kohle und NKieselséure bestand, wie spiter 
vevelgt werden wird, so wurde der Versuch gemacht, die Schwierig- 
keit zu iberwinden, indem man das Salz in einem Strom von Chlor- 
wasserstoff vor der Kristallisation schmolz. Die Mutterlauge von A, 
die viel Chlorwasserstoff enthielt, wurde zur Auflésung des zweima! 
elektrolysierten Cadmiums mit Hilfe emer kleien Menge Salpeter- 
siiure (im einem Quarzkolben) verwendet. 

Die Lésung wurde mehrmals mit einem groBen UberschuB von 
destillierter Chlorwasserstoffsiure auf em kleines Volumen ein- 
cedampft, um Salpetersiiure zu entfernen. Fast den ganzen Uber- 
schub von Chlorwasserstoffsiure vertmeb man durch Emdampfen 
in Quarz, und dann erfolgte die Verdampfung bis zur Trockenheit 
in einem Platingefi®b. Das trockene Salz schmolz man dann in 
Platinschiffehen ia emem Quarzrohr in emem Strom von Chlor- 
wasserstoffgas, welches mit emem spiter beschniebenen Apparat 
gereinigt und getrocknet wurde. Beim Auflésen des geschmolzenen 
Salzes fand man eine betrichtliche Menge des schwarzen Riick- 
standes.~ Diesen entfernte man durch Filtration (Gooch-Munrode- 
Neubauer-Tiegel) derart, dab die Losung nur mit Platin und Quarz 
in Bertihrung kam. Die durch Eindampfen der Lésung in einer 
Platinschale und durch Abspiilen erhaltenen Kristalle wurden noch- 
mals aus reinem Wasser umkristallisiert. Dieses Salz ist als Probe B 
bezeichnet. Die Ausbeute war nur gering wegen des klemen Tempe- 
raturkoeffizienten der Léslichkeit des Chlorides. 

Aus den Mutterlaugen der zweiten Kristallisation erhielt man 
metallisches Cadmium durch Elektrolyse zwischen Platinelektroden. 
l‘unkenelektroden aus diesem Metall, die durch Einziehen des ge- 
schmolzenen Materiales in JKapillaren von MHartglas hergestellt 
waren, zeigten sehr schwach die bleilinie 4058, die Kupferlinien 3247 
und 3273; aber wir schiitzen die Mengen dieser Verunreinigungen 
auf sicherlich weniger als 0.005°/,. Platin konnte nicht nach- 
vewlesen werden. 

Die Probe C wurde zuerst durch fraktionierte Fallung des Sul- 
fides mit gewaschenem Schwefelwasserstoffgas gereinigt, wie friher 
BaxTER und Hrngs gearbeitet hatten. Aus einer verdiinnten Lésung 


von Cadmiumehlorid wurden zwei kleme Fraktionen gefallt und 
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verworfen, dann fallte man fast den ganzen Rest des Cadmiums in 
rei Fraktionen. Diese wusch man sorgfaltig mit Wasser, léste sie 
ann in Chlorwasserstoffsiure und fallte abermals. Die beiden ersten 
Teile verelinigte man und ldste sie in destillierter Schwefelséiure, die 
.o viel Salpetersiure enthielt, da®& Auflésung erfolgte; denn die 
rote Form vom Cadmiumsulfid, die sich wihrend des Waschens 
ildete, geht micht leicht in Lésung. Den dritten Teil, der am leich- 
resten léshch war, untersuchte man ler nicht, weil er der Probe D 
entsprach. Die Losung der beiden ersten Teile verdampfte man in 
einer Platinschale, bis Schwefelsiuredimpfe abgegeben wurden, und 
lieS dann abkihlen. In der wtberschiissigen Saéure bheb fast das 
canze Sulfat ungelést. Nach Trocknen in der Zentrifuge kristalli- 
sierte man das Salz um durch Losen in Wasser und Killen mit destil- 
lierter Schwefeiséiure; dies ist viel zweckmiBiger und geht schneller 
als die Kristallisation aus Wasser. Das metallische Cadmium schlug 





man elektrolytisch auf einer Platinschale aus einer wiisserigen LOsung 
des Produktes meder als eme lose zusammenhingende Masse von 
Kristallen, die mit Wasser so sorgfailtig wie moglich ausgewaschen 
wurde. Der gréBere Teil des Niederschlages wurde in der Platin- 
schale in destilherter Chlorwasserstoffsaure aufgelést und die Losung 
dampfte man in emer Quarzschale trocken. Um alles Platin, das 
sich ber der Losung des Cadmiums auch aufgelést haben konnte, 
auszufiillen, erwarmte man eine neutrale Losung des Riickstandes 
mit emem ‘Teil des urspriinglichen elektrolytischen Metalles eime 
Zeitlang in eimer Platinschale. Nach dem Filtrieren durch einen 
Gooch-Munroe-Neubauer-Tiegel dampfte man die Losung wieder in 
elmer Platinschale trocken und schmolz den Riickstand in Chlor- 
wasserstoffgas, wie spiter beschneben werden wird. Das ge- 
schmolzene Material léste man in Wasser, filtrierte durch Platin- 
schwamm und kristallisierte zweimal aus Platm um. Die Mutter- 
lauge von der ersten Kristallisation wurde mit negativem Erfolg 
auf Schwefelsiure gepriift; dies zeigt, daB ein etwaiger Sulfatgehalt 
les elektrolytischen Niederschlages beim Schmelzen des Chlorides 
in Chlorwasserstoff beseitigt worden sein mu. Diese Schmelzung 
iente auch dazu, etwa noch vorhandene organische Materie zu 
vVerkohlen und den gréferen Teil von Kieselsiture abzuscheiden. 
Metall, das man aus den Mutterlaugen der letzten Kristalle her- 
‘tellte, zeigte bei der spektroskopischen Priifung schwache Spuren 
von Blei, Platin und Kupfer. 

Die Probe D bestand aus Material, das bei friiheren Unter- 
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suchungen von Baxter und Hinks dargestellt war. Ein aus Probe I! 
(dem loshichsten Teil) der Sulfidfraktionierung bei der friiheren 
Untersuchung hergestelltes Cadmiumsulfat wurde elektrolvsiert und 
das Metall genau wie bei Probe C in Chlorid verwandelt. Kim aus 
der Mutterlauge der letzten Cadmiumchloridkristalle hergestelltes 
Metall enthielt nach der spektroskopischen Priifung nur geringe 
Spuren von Kupfer und Platin. Dieser Nachweis war sehr be- 
friedigend, weil er zeigte, daB das von Baxter, Hines und FREveEr?t 
benutzte Material rem war. 

Die Proben E und F remigte man durch Kristallisation von 
Cadmiumbromid. Dies Salz hat einen viel gréBeren Temperatur- 
koeffizienten der Loslichkeit als das Chlorid oder Sulfat und man 
fand, dai es eme schneller wirkende und zweckmaBigere Reini- 
gungsmethode an die Hand gibt, als irgendeine der sonst benutzten. 
Mehrere hundert Gramm rohes Cadmium, die etwa 0.2°/) Blei und 
Spuren von lkupfer und Thallium enthielten, wurden mit ver- 
dinater Bromwasserstoffsiure bedeckt und durch Zusatz von kiiuf- 
lichem reinen Brom in Lésung gebracht. Ein geringer Uberschuf 
von Brom wurde durch Kochen entfernt und dann erhitzte man die 


Losung eine Zeitlang mit metallischem Cadmium, um die starker 


. elektropositiven Metalle auszufillen. Nach 
Krystalisaton von Cd Br - e 
Y dem Verdampfen der Lésung lef man das 


Krystalie P , 
ee. darin enthaltene Salz in Teilen kristallisieren 
ws cf AA nach der beifolgenden Zeichnung. Nach den 
Ny Ni \ ersten drei Kristallisationsreihen filtrierte man 
St We YS ‘ die erhaltenen Kristalle durch Platinschwamm 
re wai? und von da an benutzte man nur Platin- 
1% cefiBe. Metall aus den Kristallen von Frak- 


Fig. 1. tion 11 war nach Aussage der Spektrogramme 
frel von irgendwelcher Verunreinigung. 

Um die Probe E. herzustellen, verwandelte man Teil 13° in 
Chlorid, indem man es in einem Chlorstrom erhitzte, wie weiterhin 
heschrieben wird. Um die Probe F herzustellen, léste man die ver- 
einigten Teile 16 und 19 in heifem Wasser in einem Quarzkolben, 


und lieS dureh die Lésung emen Chlorstrom gehen, bis alles Salz 
ceschmolzen war, dann léste man das Salz auf, filtrierte und kristal- 


lisierte wie bei den anderen Proben. Infolge eines Zufalles gin 
dieses Material verloren, nachdem eine Analyse ausgeftihrt war. 
Bei der Kristallisation von Cadmiumehlorid blieb ein grof 


‘Teil von jeder Probe infolge der hohen Loslichkeit des Salzes N 
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ien Mutterlaugen zuriick. Diese bewahrte man entweder in Quarz 
der in Platin auf. Um de Probe G herzustellen, veretnigte man 
sie, verdampfte sie zur Kristallisation und kristallisierte das Pro- 
dukt zweimal um. Wegen der gréBeren Erfahrung beim Kristalli- 
jeren von Cadmiumchlorid und wegen der gréBeren Materialmenge 
verliefen diese Kyristallisationen zufriedenstellender als die iibrigen. 
Ines ergab sich daraus, daB em aus der Mutterlauge der letzten 
ristallisation hergestelltes Metall spektroskopisch rein war. 


Reinigung der tbrigen Materialien. 

Wasser. Alles Wasser remigte man durch doppelte Destil- 
lation, zuerst aus Alkalipermanganat-, dann aus sehr verdiimnter 
Schwefelsaurelosung. Man benutzte Kihlréhren aus Zinn und ver- 
band die Retorte mit dem Kiihler ohne Gummi oder Kork. Hiufig 
fing man das Wasser in Platin- oder QuarzgefiiBen auf, sonst wurden 
Jenaer oder ,,Nonsol‘*-Kolben zur Aufbewahrung benutzt. 





Schwefelsiure. Man destillierte sie aus emer nicht tubu- 
lierten Glasretorte in emen luftgekihlten Jenaer Glaskiihler, wobei 
man die ersten und letzten Teile beseitigte. 

Alkohol. Den Alkohol destillierte man in Glas zweimal iiber 
Kalk und einmal uber Quecksilber. Bei der Verdampfung in einem 
(Juarztiegel hmterlieBen 50 cem eimen Rickstand, der vor dem Er- 
nitzen 0.00016, nachher 0.00006 ¢ wog. Bel eimem anderen Ver- 
such wurden 200 cem Wasser, 50 cem Alkohol und 5 cem destillierte 
Chlorwasserstoffsiure in emer Quarzschale verdampft, dann in 
emen Platintiegel tbergefiihrt und mit einem Tropfen Schwefel- 
sdure schwach erhitzt. Die Zunahme des Tiegels betrug 0.00001 ¢. 

(Juecksilber. VerhaltnismiBig reies Quecksilber wurde drei- 
mal im Vakuum destilliert. 


Herrichtung des Cadmiumchlorides zur Analyse. 

Zur Vorbereitung des Calciumchlorides fiir die Wigung trocknete 
iuman es durch Schmelzen in trockenem Chlorwasserstoffgas. Be 
(dieser Behandlung war das Salz bei den ersten drei Analysen in 
einem Platinschiffehen enthalten, im allgemeinen befand es sich 
aber in einem Quarzschiffechen. Dies stand in einem Quarzrohr, 
das zu einem Fillapparat! gehérte, mit dem das Schiff in ein Wiage- 
‘laschchen itibergefiihrt werden konnte, in dem es gewogen wurde, 





' RicHarRDs und Parker, Proc. Amer. Acad. 82 (1896), 59; Z. anorg. Chem. 
LS, 85, 
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ohne auch nur eimen Augenblick der feuchten Luft ausgesetz: 
Zu seln. 

Die Chlorwasserstoffsiure erzeugte man durch Einwirkung de 
reinsten konzentrierten Schwefelsiure des Handels entweder aut 
rauchende Chlorwasserstoffsiure oder auf geschmolzenes Natrium- 
chlorid; das Gas trocknete man, indem man es durch 5 Tiirme von 
etwa 80cm Linge und 4ecm Durchmesser leitete, die mit Glas- 
perlen gefiillt waren, auf denen sich konzentrierte Schwefelsiure 
befand. Stickstoff wurde hergestellt nach dem Verfahren von 
WANKLYN, Indem man Luft durch konzentrierte Ammoniaklésune 
und dann iiber heiBes Kupfer leitete. Den UberschuB von Ammoniak 
entfernte man durch zwei Gaswaschflaschen nach ALLIHN mit ver- 
verdiinnter Schwefelsiiure und den Stickstoff reinigte und trocknete 
nian, indem man ihn durch Tiirme mit Silbernitratlésung, festem 
I\aliumhvdroxyd, konzentrierter Schwefelsiure und = sublimiertem 
Phosphorpentoxyd leitete. Die Luft wurde durch  dieselben 
Reagenzien gereinigt wie der Stickstoff. Der Apparat zur Her- 
stellung und Trocknung von Chlorwasserstoff bestand ganz aus 
(ilas. Die Reinigungsvorrichtungen fiir Stickstoff und Luft hatten 
nur am Anfang Gummiverbindungen. Vor dem Schmelzen erhitzte 
nian das Salz vorsichtig entweder durch eimen Aluminiumblockofen 
oder durch eine elektrische Heizspirale von Nichromdraht, bis de 
croBere Teil des Wassers entwichen war. Dann erhéhte man die 
‘Temperatur bis zum Schmelzea des Salzes und lieB sie etwa 15 Minuten 
auf diesem Punkt, um sicher zu sein, daB jede moégliche Verunreini- 
eung durch Ammoniumehlorid oder durch ein anderes Material als 
Chlorwasserstoff ausgeschlossen war. Nach dem Abkiihlen des Salzes 
verdringte man das Chlorwasserstoffgas zuerst durch einen Strom 
von reinem, trockenem Stickstoff, dann durch trockene Luft. Huerauf 
uberfiihrte man das Sehiffehen innerhalb des Fillapparates in ein 
Wiigeglas, setzte dieses in emen Exsiccator und brachte es zu 
Wiigung, nachdem der Exsikkator wenigstens 1 Stunde neben de) 
Wage gestanden hatte. 

Wenn ein in dieser Weise behandeltes Salz in Wasser gelost 
wird, so bleibt eine kleine Menge von schwarzem Material ungelos' 
zuriick. Bei dieser und bei anderen Untersuchungen erhielt man 
Beweise dafiir, daB dies Material hauptsiichlich Kohle ist, aber auc! 
Kieselsiiure enthalten kann. Die Quelle der organischen Materie. 
aus der die Kohle durch Verkohlen entsteht, ist nicht sicher. Ohne 
Zweifel sind atmosphiirischer Staub und Fasern fiir einen Teil ver- 
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ntwortlich, Reageazien und Filter fiir den Rest. Die Herstellung 
von Chlorwasserstoffgas aus geschmolzenem Natriumchliorid und 
konzentrierter Schwefelsiiure, die mit einer geringen Menge Per- 
yanganat bis zur Entfairbung erhitzt worden war, brachte nur ge- 
ringe oder auch gar keine Verminderung dieser Schwierigkeit, so 
iaB das Gas, in dem das Salz geschmolzen wurde, als Ursache dafiir 
ausschied. Die Quelle der Wieselsiiure waren wahrscheinlich die 
Quarzschalen, in denen man die koazentrierten Lésungen erhitzte. 

Die Menge des schwarzen Materiales kann sehr stark ver- 
mindert werden, wenn man das Salz in Chlorwasserstoff 
schmilzt, auflést und dureh emen Tiegel mit Platinschwamm fil- 
triert, bevor man die Kristallisation ausfiihrt. Dies erfolgte bei 
allen Préparaten mit Ausnahme von A und KE. Eine sehr betriicht- 
liche Menge des schwarzen Riickstandes, den man bei der Reini- 





cung von einer der Proben erhielt, eB die Natur des Stoffes er- 
kennen. Man filtrierte ihn auf einen Gooch-Munroe-Neubauer-Tiege! 

ab, wusch und trocknete. Bei sechwachem Erhitzen verbrannte offen- 

bar die Kohle und es blieb ein grauer Rickstand, der in einer Phos- 
phorsalzperle unléslich war. Bei emer Untersuchung itiber Bleihalogen- 
verbindungen hat Herr I. L.Grover ahniiche Erfahrungen gemacht. 

Wie bereits angegeben, kann durch geeignete Reinigung die 

Menge des schwarzen Riickstandes sehr herabgesetzt werden. Bei 
einem Versuch wurde er auf einem gewogenen Gooch-Munroe-Neu- 
bauer-Tiegel filtriert, wobei sich sein Gewicht zu nur 0.00002 ¢ 
ergab. Herr Grover fand in Bleichlorid und Bleibromid, das ihn- 

lich verunreinigt war, bei 36 Versuchen im Mittel 0.0004 °/, schwarzen 
Rickstand; die Bleisalze waren aber nicht vor der Kristallisation 
veschmolzen worden, und sie enthielten auch, wie man erwarten 
muBte, mehr von der Verunreinigung als irgendeine Probe von 
Cadmiumechlorid, mit Ausnahme von A, das vor der Kristallisation 

nicht geschmolzen war. Offenbar konnte der durch den Riickstand 
bedingte Fehler im ganzen nicht groB sein. Bei der Analyse wurde 

die Sehwierigkeit zum Teil von selbst beseitigt; denn ein Teil des 
Riickstandes haftete am Amalgam und wurde mit diesem gewogen, 
Wahrend ein Teil mit den Waschfiissern eingedampft und beim 
Glihen verbrannt wurde. Unter diesen Umstiinden wurde kein 
Versuch gemacht, eine Korrektion fiir diesen Fehler anzubringen. 
| Bei den Proben FE und C wurde der Riickstand fast, wenn 
nicht vollig, beseitigt. Die Probe E war aus Cadmiumbromid her- 
vestellt durch Erhitzen und eventuell Schmelzen in einem Strom 
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von remem trockenen Chlor, der eime germge Menge Chlorwasser- 
stoffyas enthielt; die Umwandlung erfolgte in dem Quarzschiffchen, 
m dem das Sala schheBlich zur Wigung kam. Dann schmolz man da 
Salz in remem Chlorwasserstoffgas, wie oben beschrieben, wobei ein 
gewisse Schwierigkeit dadurch auftrat, daB etwas Chlorgas vom Salz 
zuruckgehalten wurde, selbst wenn man nochmals in remem Chlorwasser- 
stoffgas sehmolz; und deswegen verlingerte man die Sehmelzdauer in 
dieser Atmosphiare betraéchtlich, um das Chlor vollstiindig zu entfernen. 

Die Probe G von Cadmiumehlorid schmolz man _ gleichfalls 
einige Zeit in Chlor, bevor man sie in Chlorwasserstoff schmolz, und 
weder in dem geschmolzenen Salz noch in seimer Lésung konnte 
ein Ruckstand aufgefunden werden. 

Das Chlor, in dem man das Salz schmolz, wurde hergestellt aus 
Mangandoxyd und konzentnerter Chlorwasserstoffsiure und wurde 
cewaschen mit feuchter Glaswolle, dann mit Chlorwasserstoff be- 
laden in vier Turmen, die Perlen mit konzentrierter Siure ent- 
nelten, und in vier Tirmen, die konzentrierte Schwefelsiure 
auf Perlen enthielten, getrocknet. Der Apparat bestand vollig 
aus Glas. 

Bei den ersten drei Analysen benutzte man zur Aufnahme des 
Salzes ein Platinschiff. Es verlor bei der ersten Analyse 0.00013 g, 
bei der zweiten 0.00009 g. Dies ist in Ubereinstimmung mit anderen 
Krfahrungen in den Laboratorien von Harvard beim Schmelzen 
von Chloriden in Platinschiffehen in emem Strom von Chlorwasser- 
stoffgas. Es ist merkwiirdig, daB der Verlust des Schiffchens auch 
die angegebene Grobe hat, wenn das saure Gas frei von Luft ist. 
Andererseits kann das Platinschiffehen sehr heftig angegriffen 
werden, wenn die Chlorwasserstoffsiure Luft enthalt. Da dies 
durchaus nicht in Ubereinstimmung ist mit den Erfahrungen von 
HuLerr und Qutnn, die bei einem Versuch den hohen Yerlust von 
2.9 me erhielten, so kann man den Verdacht aicht los werden, dah 
das Gas, in dem sie die Schmelzung vornahmen, nicht frei von Luft 
war. Wegen der besseren Handhabung, mehr als aus anderen 
Grinden, benutzte man bei den letzten Analysen Quarzschiffchen. 
Kines von diesen verlor bei neun Schmelzungen 0.00013 ¢, wah- 
rend das Wigeflischchen, das bei jedem Versuch ausgespilt wurde, 
und das Schiffehen zusammen 0.00033 ¢ verloren. Eime derartige 
Konstanz ist alles, was man erwarten kann. Bei den Berechnungen 
benutzte man das mittlere Gewicht des Wageflisehchens und des 


Schiffehens vor und nach dem Sehmelzen des Salzes. 
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Die elektrolytische Zelle. 

Bei unseren friheren Arbeiten tiber die elektrolytische Methode 
versuchten wir, Cadmium und Chlor gleichzeitig niederzuschlagen, 
enes in elmer Quecksilberkathode, dieses auf einer Silberanode. 
Wir fanden dieselbe Schwierigkeit, die auch anderen begegnet zu 
sein scheit, die den Versuch gemacht haben, verhiltnismaBig groBe 
\lengen von Halogen in dieser Weise niederzuschlagen ; es lockert 
sich nimlich das Halogensilber von der Elektrode, indem augen- 
scheinlich ortheh vollstaindige Umwandlung des Silbers in Halogenid 
erfolat. 

Die Aufgabe, das Chlor in anderer Weise zu entfernen, kann 
in der Weise gelost werden, wie es QUINN und Hu.err getan haben, 
indem naimlich das Chlorid vor der Elektrolyse in Sulfat iibergefiihrt 
wird. Dies Verfahren ist aber ganz wtberfliissig, denn eine Platin- 





elektrode von miafiger Oberfliche wird nur unmerklich angegriffen, 
wenn grobe Mengen von Chlor daran entwickelt werden. Z. B. 
fand Eastey bei der Elektrolyse von 125 g Merkurichlorid, da 
der als Anode dienende Platindraht nur einen Gewichtsverlust von 
0.00015 ¢ erlitt. Eimer von unseren Versuchen bestitigte diese 
Konstanz; denn eine gewogene Anode aus Platindraht erlitt bei 
der Elektrolyse von mehreren Gramm Cadmiumchlorid tberhaupt 
kemen Gewichtsverlust. Trotzdem wurde, um jede Schwierigkeit, 
die aus dieser Quelle entstehen konnte, zu vermeiden, eine Glas- 
zelle hergestellt, bel der sowohl die Kathode wie die Anode fest 
elngeschmolzen waren. Auf diese Weise wiirde alles Metall, das durch 
Chlor aufgelést wird, sogleich wieder an der Kathode niedergeschlagen 
werden. 

Bel Benutzung der Zelle von Form J, in der die beiden ersten 
Analysen ausgefiihrt wurden, léste man das Salz nach dem Schmelzen 
und fiihrte die Lésung quantitativ in die Zelle tiber. Man hatte 
ie geschlossene Form zuerst gewiihlt, um das Auswaschen des 
Amalgams zu erleichtern und einen Verlust an Quecksilber oder 
Amalgam durch Spritzen zu verhindern, wenn man es bei ver- 
uindertem Druck trocknete. Bei den spiteren Analysen benutzten 
wir die Form JZ. Das Rohr dieser Zelle war so weit, daB das Schiff- 
chen, weleches gewoéhnlich aus Quarz bestand, leicht vollstandig 
eingefihrt werden konnte. Wahrend der Elektrolyse wurde es von 
der Anode B gestiitzt, und nach beendigung der Elektrolyse ent- 

ite man es, bevor das Amalgam gewaschen und getrocknet wurde. 

Die Kugelsiule D, welche in den Hals eingeschliffen war, diente 


Z. anorg. Chem. Bd. 92. 
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dazu, die wahrend der Elektrolyse verspritzte Flissigkeit aufzn- 
fangen. Der Stopfen C wurde benutzt, um Verlust an Quecksilbe: 
durch Verspritzen wihrend des Trocknens unter vermindertem g. 








Druck zu vermeiden; er wurde immer mit der Zelle gewogen. 
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Diese Zelle erwies sich in jeder Weise als zufriedenstellend, und 
sie soll fir die genaue Analyse von anderen Metallhalogeniden Ver- 


wendung finden. 
Analysenmethode. 


Die Zelle wurde sorgfiltig gewaschen und mit dreimal destil- 
hertem Quecksilber beschickt, das vorher mehrere Stunden _ bei! 
der Klektrolyse verdinnter Schwefelsiure als Kathode gedient 
hatte. Hierauf wurde sie mehrfach ausgespiilt, zuerst mit Wasser, 
dann mit Alkohol. Auch die AuBenseite wurde mit Wasser und 
Alkohol gesiubert und mit emem sauberen faserfreien Tuch ab- 
vewischt. Um die Zelle und ihren Inhalt zu trocknen, brachte man 
sie In emen rohrenformigen Exsikkator mit gesechmolzenem Kalium- 
hvdroxyd und pumpte diesen mit emer mechanischen Pumpe bis 
auf wenige Millimeter aus. Wenn der Alkohol verdampft war, lie! 


man die Zelle zwei Stunden lang in einem zweiten Vakuumexsikkato 
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it frischem Kalumbhydroxyd hegen. SechlieBlich wurde sie mit 
hrem Gegengewicht in emen dritten ausgepumpten Exsikkator 
sit festem Kabumhydroxyd gebracht, wo sie vor der Wagung 
nehrere Stunden stehen bheb. 

Bei Benutzung der Zelle J loste man das Salz im Schiffchen 
1 einer modglichst germgen Menge Wasser und gof die Lésung 
durch das mittlere Rohr. Das Schiffchen wurde ausgewaschen, 
und die konzentrierteren Waschwisser fiigte man zur Losung hinzu. 
Die verdiinnteren Waschwisser vom Schiffehen sowie von dem 
Wigeglas, das urspriinglich das Schiffehen enthielt, wurden auf ein 
Kleines Volumen in Quarz oder Platin eingedampft und dann der 
Hauptlésung zugesetzt. Wahrend der Elektrolyse lieB man einen 
langsamen Strom von ganz reinem Wasserstoff durch das mittlere 
Rohr hindurchgehen. 

Bei Benutzung von Zelle JJ brachte man das Quarzschiff mit 
dem geschmolzenem Salz aus dem Wagegliischen in die Zelle und 
laste das Salz m den Waschwiissern des Waigeglischens. Dann 
wurde die Kugelsiule aufgesetzt und schheBlich ein kleiner Ver- 
schluB auf deren oberer Offnung angebracht. 

Dann begann die Elektrolyse, und zwar zuerst mit einer Strom- 
stirke von einigen Zehntel Amp. Spiter, wenn der gréBere Teil 
des Cadmiums abgeschieden war, verstiirkte man den Strom, bis 
wihrend der letzten zwei Stunden eine Spannung von etwa 16 Volt 
zwischen den Elektroden herrschte, wobei die Stromstirke etwa 
| Amp. betrug. Im ganzen brauchte man zu jedem Versuch etwa 
7 Stunden. Gase, die zuerst an der Anode, sp‘iter an beiden Elek- 
troden entwichen, riihrten die Loésung ausreichend ohne andere 
Hilfsmittel. Gegen das Ende der Elektrolysen wurde der Kugel- 
autsatz mehrfach in die Zelle hinein abgespiilt. Um eine Erhitzung 
des GefaBes zu vermeiden, lef man es wihrend der ganzen Elektro- 
lyse fast bis zum Hals in reines Wasser eintauchen, und wiahrend 
des letzten Teiles, wenn die Spannung hoch war, benutzte man 
Kiswasser. 

Am Ende der Elektrolyse blieb noch eine betrichtliche Leit- 
liligkeit, und es entwickelte sich Wasserstoff und Sauerstoff, wenn- 
gleich praktisch alles Metall niedergeschlagen war und nur wenig 
Chlov noch an der Anode auftrat. Dies war zuerst iiberraschend ; 
als Ursache fand sich dann, daB wihrend der Elektrolyse sich eine 
veringe Menge Perchlorsiure gebildet hatte. 

Wenn die Abscheidung des Cadmiums im wesentlichen  voll- 
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stindig vorber war, d. h. nach etwa 7 Stunden, wusch man die 
/elle sorgfiltig mit remstem Wasser, das mit reinstem elektro- 
lytischen Wasserstoff cesittict war. Man bewirkte die Ausspitlung, 
mdem man die Flissigkeit vom Boden der Zelle in eme saubere 
llasche abheberte und von oben Wasser nachgoB. Es ist kaum 
erforderlich zu sagen, dab die Spannung zwischen den Elektroden 
wihrend des Beginnens des Waschens so hoch wie méglich gehalten 
wurde. Sobald die Zelle augenschemlich sauber war, was man daran 
erkannte, dab das Amperemeter auf Null sank, nahm man sie aus 
dem Stromkreis heraus und wusch sie weiter mit Wasser aus, wobe1 
man das Amalgam vorsichtig bewegte, um alle Fliissigkeit zu ver- 
drimgen, die zwischen Amalgam und Glas etwa eingeschlossen sein 
konnte. Dann spiilte man die Zelle dreimal mit je 5cem Alkohol. 
Van setzte den Stoptfen ein, siuberte die AuBenseite der Zelle mit 
Wasser und Alkohol, trocknete sie mit emem sauberen Tuch und 
brachte sie in einen Vakuumexsikkator. Die Trocknung des Amal- 
cams wurde genau so ausgefiihrt wie die des Quecksilbers. Bei fast 
allen Versuchen sah das Amalgam glinzend aus. 

Die wisserigen and alkoholischen Waschwisser vereinigte man 
und verdampfte sie in emer Quarzschale auf emem elektrischen 
Ofen. Wenn sie nur noch ein klemes Volumen eimnahmen, fiihrte 
man sie in emen gewogenen Platintiegel iiber, und nach Zusatz 
eines Tropfens destillierter Schwefelsiure dampfte man sie trocken. 
Den Riickstand erhitzte man auf sehr dunkle Rotglut und brachte 
thn zur Wigung. Durch Fallung mit Schwefelwasserstoff und kolor- 
metrischen Vergleich mit Standlésungen ergab sich, dah dieser 
Riickstand hauptsichlich aus Cadmiumsulfat bestand; er mag aber 
auch noch Sparen von Alkali und Wieselsiure enthalten haben, die 
aus der Glaszelle aufgenommen waren. Da jedoch das Gewicht des 
Riickstandes sich nur selten auf 1 mg behef und haufig viel nied- 
river war, so konnte die Annahme, daB der Riickstand aus Cadmium- 
sulfat bestand, bei der Anbringung emer Korrektion keen wesent- 
lichen Fehler bedingen. In der Tat, die Ubereinstimmung der Ver- 
suche, bei denen der Riickstand ungewoéhnlich groB war, mit denen, 
die nur einen kleinen Riickstand heferten, bestatigt die Zulassigke1! 
emer solchen Korrektion. 

Die Tatsache, daB wir niemals imstande waren, eine vollstandige 


Abscheidung des Cadmiums zu bewirken, ist von Interesse im Hin- 
blick auf die Angabe von Quinn und Hutert, da’ in dem zurick- 
bleibenden Elektrolyten bei ihren Versuchen Cadmium nicht aul- 
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vefunden werden konnte. Sie prutten auf Cadmium mit Schwefel- 
wasserstoff und sagen dariiber aus: ,,\Wir verdampften unseren ganzen 
Elektrolyten bis auf 1 cem und priiften jedesmal in dieser Weise, 
« daB kaum Cadmium der Abscheidung entgehen konnte, ohne 
aufgefunden zu werden’. Bei einer Probe von 4 ¢@ Cadmium- 
chlorid. wie sie bel diesen Autoren zur Verwendung kam, wiirde 
dieser elme Kubikzentimeter* hauptsichlich wus remer Schwefel- 
siure bestehen. Ks ist klar, dah selbst cro be Mengen Cadmium 
dem Nachweis im verbleibenden Elektrolvten entgangen sein konnen, 
wenn diese Schwefelsiure nicht vorher entfernt worden ist. Um 
nun festzustellen, ob vollstandige Abscheidung des Cadmiums wirk- 
lich erzielt werden kann, elektrolysierte Herr M. R. Grose mit 
einer Zelle, wie wir sie ber unseren Analysen benutzten, etwa 4 
umkristallisiertes Cadmiumsulfat, und zwar schheblhch mit eime: 
Stromstarke von 1 Amp., wie bei den Versuchen von QvuINN und 
Hunerr. Der Elektrolvt wurde sorgfaltig entfernt und verdampit, 
schlieBlich bei einer Temperatur, die ausreichend hoch war, um auch 
die Sehwefelsiure zu verfliichtigen. Der Ruckstand wog nur 0.7 me 
und enthielt zwar Cadmium, bestand aber augenschemlich nicht 
vollig aus Cadmiumsulfat. Man wiederholte diesen Versuch mit 
einem sehr sorgfailtig aus remem bBromid hergestellten Salz, und 
der Riickstand bei diesem Versuch von etwa 0.5 me enthielt un- 
cefihr 0.2 me Cadmiumsulfat. Wenn es so auch nicht wahrschein- 
lich war, daB der aus unvollstindiger Absecheidung des Cadmiums 
stammende Fehler gro genug war, um den fraglichen Untersehied 
zu erklaren, so ist es doch sehr zu bedauern, daB Quinn und HuLert 
ihren Elektrolyten nicht trocken gedampft haben, um sicher zu- 
stellen. daB er weder Cadmium noch eime andere Substanz 
enthielt. Dies trifft besonders deswegen zu, weil das Cadmium- 
chlomd nieht umbkristallisiert worden war, nachdem es durch 
Auflosung eines reinen, in Hartglas destillierten Metalles in 
Chlorwasserstoffsiure in einem Jenaer Glaskolben hergestellt und 
in elmer Platinschale trocken gedampft war. Ks mul jedoch be- 
merkt werden, daB Qurxn und Hvuerr, die von gewogenen 
Cadmiummengen ausgingen, im wesentlichen alles Metall wieder- 
erhalten konnten nach einem Verfahren, das dem analytisch be- 
nutzten ihnlich ist. 

Um festzustellen, ob das Cadmiumamalgam bei Beriihrung 


mit Luft sich dauernd oxvdiert, wurden ungefiihr 75 g Amalgam 





elnen kleinen Platintiege!] cebracht und bheben in diesem aut 
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der Wage stehen, wo sie gelegentlich gewogen wurden. Die Er- 


ire hnisse waren foleende: 


Gewicht nach Al Stunde .. . 104.09162 o 
14), Stunden . . 104.09158 


a . . 104.09160 ,, 
Umriihren . . . 104.09159 ,, 


Wenngleich das Amalgam gewichtskonstant zu sein schien, so 
liegt doch noch die Méghchkeit vor, daB sich anfangs eme Schicht 
Oxyd mit emem merklichen Gewicht an der Oberfliche gebildet 
hat. Diese Frage wurde foleendermaBen untersucht: 

Mehrere Gramm reines Cadmium schmolz man in einem Alundum- 
schiffehen in emem Strom von reinstem Wasserstoff. Das entstehende 
Stick war vollkommen glinzend und sauber. Nachdem es mehrere 
Stunden in einem Exsikkator gestanden hatte, wog man es. Das 
Gegengewicht emer der Zellen wurde etwa mit 80 ¢ Quecksilber 
beschickt und durch Substitution gegen ein dhnhliches GefiB ge- 
wogen; dann brachte man das vorher geschmolzene Cadmiumstiick 
hinein, und nachdem es sich mit dem Quecksilber amalgamiert 
hatte, wog man das Ganze. Das Amalgam hatte dasselbe glinzende 
Aussehen wie das bei der Analyse erhaltene. 


+ 


Gewicht von GefiB + Quecksilber 


I 


(segengew. + 1.69317 g 


‘ » Cadmium = 3.25227 g 
Summe 4.94554 g 

. des Systems nach 7 St. = Gegengew. + 4.94555 g 
M3 M » ol, = + 4.94547 g 


Wenn tatsiichlich Oxydation des Cadmiums stattfindet, so mul 
die Anderung im Gewicht augenscheinlich so gering sein, da sie 
auBerhalb der Fehlergrenze der Wagung hegt. Das glinzende Aus- 
sehen des Amalgams bei den Elektrolysen ist weiterhin ein Beweis 
dafiir, dab nur geringe Oxydation eintritt. 

Kin Versuch wurde ausgefiihrt, um die Konstanz des Queck- 
silbergewichtes wihrend des Waschens und Trocknens festzustellen. 
Die Zelle wurde wie gewohnlich fiir die Waigung vorbereitet und 
dann gewogen. Hierauf wusch man sie mit Wasser und Alkohol, 
trocknete sie im Vakuum und wog abermals. Man fand einen Ce- 
wichtsverlust von 0.00007 ¢. 

Weitere Aufklirung tiber diesen Punkt erhielt man dure! 
Elektrolyse einer verdiinnten Chlorwasserstoffsiure im der Zel’ 
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und durch Bestimmung der Gewichtsiinderung nach der gewdhn- 
lichen Aussptilung und Trocknung. Uberdies wurden die Wasch- 
wisser der Zelle in enmem gewogenen Platintiegel mit Schwefelséure 
verdampft und dann wieder gewogen. Folgendes sind die Ergebnisse: 


Gewichtsinderung der Zelle Gewicht des Riickstandes Méglicher Fehler 
0.00001 g 0.00017 g 0.00008 ¢ 
0.00018 ., 0.00012 ,, 0.00007 ,, 
0.00004 ,, 0.00017 ,, ~ 0.00005 ,, 


Kin Teil des Riickstandes mag aus dem Kugelaufsatz ausgelaugt 
sein, der benutzt wurde, um die Tropfen bei der Elektrolyse auf- 
gufangen und der urspriinglich nicht mit der Zelle gewogen wurde. 
Da das Gewicht des Riickstandes in jedem Falle durch zwei zu 
teilen ist, bevor es als Korrektur benutzt wird, so ist die Unsicher- 
heit augenscheinlich geringer als 0.001 mg. 

Kin Fehler infolge Verdampfung von Quecksilber ist aus mehreren 
Griinden nicht zu fiirchten. Zunichst ist bei 20° der Dampfdruck 
des Quecksilbers nur 0.0018 mm und das Gewicht eimes Liters 
demnach 0.000014 ¢. Die fiir die vorliufige Trocknung benutzten 
Exsikkatoren hatten einen Inhalt von etwas weniger als 1 1, der 
der fiir die schhebliche Trocknung benutzte Exsikkator faBte etwa 
21. Da jedoch der Druck nicht viel unter 1 mm erniedrigt wurde, 
so saittigte sich praktisch nur der innere Teil der Zelle mit Queck- 
silberdampf. Uberdies wiirde die Verdampfung aus den Amalgamen 
ceringer sein als aus reinem Quecksilber. Da schlieblich das Gegen- 
vewicht mit der Zelle zugleich ausgepumpt wurde, so wurde die 
Verdampfung aus ihm wenigstens zum Teil die Verdampfung aus 
der Zelle ausgleichen. Wegen des geringen Dampfdruckes von 
(Juecksilber bei Zimmertemperatur konnte jedoch die Schwierig- 
keit in keinem Falle ernsthaft sein. Da bei jedem Versuch nur 
etwa 2 | Wasserstoff sich an der Kathode entwickelten, so konnten 
nicht mehr als 0.00003 ¢ auf diesem Wege verloren gehen, selbst 
wenn das Gas mit Quecksilber gesittigt war. 

Die Gewichte waren auf Hundertstel Milligramme durch das 
Substitutionsverfahren von Ricuarps?! geeicht worden. Alle Wigun- 
zen erfolgten auf einer Troemmer-Wage Nr. 10. Bei den schwereren 
Gegenstanden, also bei Wiagegliischen und der mit Quecksilber oder 
Amalgam gefiillten Zelle lieB man den Wagebalken einige Minuten 


vor den Ablesungen herab, damit die geringe Durchbiegung des 


+ Journ. Amer. Chem. Soc. 22 (1900), 144. 
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Balkens stattfinden konnte. Eine kleine Menge von rohem Radium- 
bromid helt man im Wagekasten, damit die zu waigenden Gegen- 
stinde keine elektrostatischen Ladungen halten konnten. Wiige- 
clischen und Zelle wurden immer mit emem Gegengewicht von 
nahezu derselben GréBe, Gestalt und Rauminhalt verglichen, um 
\bweichungen infolge der Anderungen der atmosphirischen Ver- 
hiiltnisse zu vermeiden. 

Kine Vakuumkorrektion von -+ 0.000152 ¢ fiir das Gramm 
Cadmiumcehlorid wurde angebracht, wobei man die Dichten der 
Gewichte und des Salzes zu 8.3 und 4.047 annahm. Die Vakuum- 
korrektion fiir das in Quecksilber geléste Cadmium wurde folgender- 
maben berechnet: 

Vakuumkorrektion 


Te Dichte von Konz. des Dichte des fir J reléstes 

wap. Quecksilber Amalgames Amalgames meth 1. cance 
Cadmium 

2) 0 13.545 2.97 13.370! — 0.000017 

95, 0 13.534 3.00 13.354? — 0.000016 

25° 13.534 5.00 13.2302 — 0.000015 


Demnach brachte man eine mittlere Vakuumkorrektion von 

0.000016 @ fiir jedes Gramm scheinbar aufgelésten Cadmiums an. 

Bei sehr wenigen Analysen wurde das Amalgam so konzentriert, 

da eine geringe Menge von festem Amalgam sich ausschied; die 

Mengen aber waren nicht so groB, daB dadurch eine Unsicherheit 
der Vakuumkorrektion eimtreten konnte. 

Die Analysen I und II der Tabelle sind mit der Zelle J und 
einem Platimschiffehen ausgefiihrt. Bei der Analyse III kam eme 
‘ihnliche, aber viel gréBere Zelle als Nr. IT zur Anwendung. Man 
benutzte ein Platinschiffehen und brachte es in die Zelle, wo es 
wihrend der Elektrolyse in Beriithrung mit der Anode blieb und 
schlieBlich auch mit der Zelle gewogen wurde. Auf diese Weise 
wurde das Gewicht des Schiffehens am Beginn des Versuches in 
Betracht gezogen. Bei allen folgenden Analysen kam ein Quarz- 
schiffehen und der letzte Typus der Zelle zur Anwendung. Bel 
zwei Analysen wurde gerade vor dem Auswaschen die Spannung 
betrichtlich erniedrigt, und man argwoéhnte, daB sich Cadmium 
und Quecksilber durch das noch in dem Elektrolyten vorhandene 
freie Chlor aufgelést haben kénnte. Diese Vermutung wurde ge- 
stiitzt dureh ungewohnlich groBe Riickstinde beim Verdampfen 


’ 


des Elektrolyten. Da Quecksilbersalze durch Verdampfung wih- 





' Ricwarps und Forpes, Publ. Carnegie Inst. Nr. 56, 13 (1906). 
HunLerr und pe Lury, Journ.. Amer. Chem. Soc. 30 (1908), 1810. 
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rend der Erhitzung des Riickstandes verloren gegangen sein wiirde, 


13 


so muBte das Endresaltat zu niedrig ausfallen. Dies war auch augen- 


schemlich der Fall, da die Ergebnisse 112.88 und 112.39 lauteten. 
Wegen der Unsicherheit und weil eine dritte Analyse mit derselben 
Materialprobe (D) spiter ausgefiihrt wurde, sind die beiden von 
dem Unfall getroffenen Analysen nicht in die Tabelle aufgenommen. 


Bei der ersten Analyse, wo ein in Chlor geschmolzenes Cadmium- 


chlorid zur Anwendung kam, war das Chlor nicht vollstindig aus dem 


Salz ausgetrieben, was sich aus einer zuriickbleibenden Braunfirbung 


ergab. Auch diese Analyse leferte ein etwas niedrigeres Resultat als 
den Mittelwert, naimlich 112.39, und ist demnach aus der Tabelle 


fortgelassen. Alle anderen Analysen dagegen sind aufgenommen. 


Atomgewicht von Cadmium Cl = 
Vorlaufige Reihe. 





35.457. 





Nummer | Probe 
der von 
Analyse | CdCl, 
| A 
2 A 
3 A 
4 5 
5 3 
6 B 
7 + 
8 B 
a) C 
LO 5 
1] 5 
12 IK 
13 D 
14 D> 
15 G 
16 G 
17 kK 
IS (; 

Total 


Gew. Vv. 
CdCl, 
im Vak. 


co 
_ 


O85TO 
20489 
.86203 
50512 
71591 
91556 
.49323 
14416 
O8T05 
26738 
5.93501 
6.04122 
4.07400 


a 
~* 


* 
rmweawow®s=1 ol 


9 OOOO 
)». 06891 
12956 
57291 
.76294 


ae 


~1 2 =] 


109.3656 


Gew. Vv. 
Cd 


im Vak. 


4.60206 
4.11814 
3.62727 
3.36782 
1.92767 
4.65143 
L. 38990 
3.63936 
3.70445 
2.49779 

| 


5.01844 
4.02776 
4.37074 
5.25636 
4.75854 


Gew. v. 
CdsSO, 


Riickstand 


ag 
0.00055 
0.00036 
0.00085 
0.00028 
0.00046 
0.00067 
0.00042 
0.00044 
0.00056 
0.00030 
0.00048 
0.00084 
0.00077 


“ndreihe. 


0.00064 
0.00061 
O.O0TL86 
0.00080 
0.0029] 


Korr. Gew 


von Cd. 


im Vak. 


y 

3.73181 
2.57863 
3.28817 
4.6022] 
4.11839 
3.62763 
3.36805 
1.92791 
4.65173 
1.39006 
3.63962 
3. 70490 
2.49821 


5.51879 
4.02808 
4.37174 
5.25679 


4.76011 


67.0628 
Mittel 


Mittel unter AusschluBb von 


10 und 


2. 


Mittel der Analysen 14—18 


* Verhiltnis 


(‘d > CL 


1.58538 
L. 58562 
1.58553 
L.5S8538 
1.58551 
1.58555 
L. 58483 
L.5SS513 
1.58474 
1.58444 
1. 58562 
1.58578 
1.58537 


1.58529 
L. 58534 
1. 58522 
1.58522 
1.58521] 
1.58530 
1.58529 


1 5S535 
1.58526 


Atom- 
Gew. 
('d. 


b> bo bo bo bS bO PO OS be be be bo be 


von 


2.426 
2.443 
436 
426 
ABS 
2.438 
O87 
408 
Sl 
bet 
445 
454 


425 


11% 


oO 


A414 
Alo 
A413 
420 
2.419 


ALG 


Ks macht nur wenig Unterschied, wie man die Ergebnisse be- 


handelt. 


im wesentlichen = 


112.42 


(C] 


ve 
—T 


Das Endresultat ist, daB das Atomgewicht von Cadmium 


35.457 ; 107.880); dies. ist 


in genauer Ubereinstimmung mit der friiheren Untersuchung von 





BbAxTER. Hinges und FREVERT. 
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Wihrend der Unterschied zwischen den am _ weiltesten aus- 
-inanderliegenden Zahlen fast 0.1 Einheiten von Atomgewicht des 
Cadmiums betrigt, so wird dieser Unterschied fast auf die Halfte 
vermindert, wenn man den hdéchsten und den niedrigsten Wert 
ausliBt. Uberdies unterscheiden sich die letzten fimf Zahlen, die 
ohne Zweifel mit dem besten Material und nach Sammlung reicher 
Krfahrung mit dem Verfahren erhalten waren, voneinander nur 
um 0.010 Einheiten. Beriicksichtigt man alle Umstiande, so scheint 
der Mittelwert dieser letzten fiinf Bestimmungen 112.417 uns aahezu 
das Endergebnis der Untersuchung darzustellen. 

Kis ist bemerkenswert, daB der medrigste Wert der Tabelle 
112.359, den man mit der kleimsten Chloridmenge erhielt, die bei 
irgendeinem der Versuche zur Anwendung kam, identisch ist mit 
dem hochsten Wert 112.36 —, den ()UINN und Hux.err erhielten. 
L berdies wird auch ohne Korrektur fiir den Riickstand in dem Elektro- 
lvten das mittlere Atomgewicht des Cadmiums aus unseren Ver- 
suchen 112.38. 

Das mittlere Verhaltnis von Cadmium zu Chlor bei den Ana- 
lvsen 14—18: 1.58526 — entspricht einem Prozentgehalt von 
61.319 von Cadmium im Cadmiumchlorid, wahrend Baxtrr, HINEs 
und Frevert in dem Salz 88.681 °/, Chlor ermittelten. Die Summe 
dieser beitlen Werte ist 100.000. Eine derartig genaue Uberein- 
stimmung ist zum Teil Zufallen zuzuschreiben, denn ein Unter- 
schied von 0.001°/, wiirde aach irgendeiner der jetzt bekannten 
analytischen Methode nur auBerordentlch schwer zu finden sein. 


Zusammenfassung. 


1. Die Kmistallisation von Cadmiumbromid erwies sich als ein 
sehr wirksames und schnell ausfiihrbares Verfahren zur Reimnigung 
von Cadmiummaterial. 


2. Eine abgeinderte Form der elektrolytischen Zelle mut 


(uecksilberkathode zur direkten Analyse von Chloridlésungen wird 
by schrie ben. 

Der Prozeatgehalt an Cadmium in wasserfrelem Cadmium- 
chlonid ergab sich zu 61.319, waihrend Quryn und HULETT nur 


61.298°/, fanden. Jener Prozentgehalt entspricht emem Atom- 
cewicht des Cadmiums von 112.417 (Cl = 35.457); dieser Wert ist 
in volliger Ubereinstimmung mit der friiher von Baxtrr, HINES 
und Frevert gefundenen Zahl 112.418. 
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Die Analyse von Cadmiumbromid nach eimem d&hnlithen Ver- 
fahren wird jetzt in diesem Laboratorium ausgefiihrt, und die vor- 
] laufigen Ergebnisse bestatigen den hdheren Wert fiir das Atom- 
cewicht des Cadmiums. Das Verfahren soll auch auf die Analyse 
von anderen Metallhalogeniden angewendet werden. 
Der Carnegie Institution of Washington und dem Elizabeth 
Thompson Seience Fund sind wir fii reichliche Unterstiitzung, 
durch die es erméglicht wurde, die fiir die Untersuchung am besten 
ceelgneten Apparate zu erhalten, zu groBem Dank verpflichtet. 
Cambridge, Mass., 7. Jefferson Coolidge Chem. Laboratory of Harvard College, 
12. November 1914. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Januar 1915. 


i6 G. Tammann. 


Uber die Spektren einiger Metallverbindungen. 
Von G,. TAMMANN. 
(Mit 1 Tafel.) 

Die Metallverbindungen, deren Kristallite einen groBen Teil 
der Legierungen aufbauen, sind uns hauptsichlich im anisotropen 
Zustande bekannt. Da ihre Molekiile auch im flissigen und gas- 
formigen Zustande existenzfiihig sind, ist selbstverstandlich, nur 
ist ihr Dissoziationsgrad in diesen Zustiénden wenig bekannt. 

Die Arbeiten von KE. BornemMann!?, der durch Bestimmungen 
des elektrischen Leitvermodgens fliissiger Legierungsreihen Unter- 
lagen zur Beurteilung des Dissoziationsgrads der Metallverbindungen 
im fliissigen Zustande beschaffte, haben gelehrt, dab der Dis- 


soziationsgrad von Metallverbindungen mit gréBerer Bildungs- 


- 


wirme in ihren Schmelzen nicht sehr erheblich ist. 

v. WARTENBERG? suchte den Dissoziationsgrad einiger Metall- 
verbindungen in ihren Daimpfen zu bestimmen und fand, daB die 
Verbindung MgZn, im Dampf bei 1300°, also weit tiber der Tempe- 
ratur ihres Schmelzpunktes 595°, vollig dissozuert ist, wiaihrend 
die Verbindung NagHe bei 440° nicht erheblich dissozuert ist. 

Bei der relativ geringen Bildungswirme vieler Metallverbindungen 
ist eine starke Dissoziation bei ihrer Verdampfung zu erwarten. Es 
wire aber auch médglich, da bei sehr hohen Temperaturen die 
Bildung bisher unbekannter Metallverbindungen eintritt, namlich 
die endothermer Verbindungen oder solcher, deren Bildungs- 
ceschwindigkeit bei dem Schmelzpunkte der hoher schmelzenden 
Komponente noch sehr gering ist. Die Existenz solcher Metall- 
verbindungen wiirde am leichtesten durch Vergleich der Spektren 
der Diimpfe ihrer Komponenten mit den ihrer Mischungen auf- 
vefunden werden. Auch iiber den Dissoziationsgrad der bekannten 
Metallverbindungen kénnte ein Vergleich der Spektren der Dampf- 
mischungen mit denen der reinen Metalle etwas lehren. Allerdings 
wiire bei der Deutung der diesbeziiglichen Resultate mit Vorsicht 
yu verfahren. Am leichtesten zu deuten waren die Beziehungen 
der Spektren von Metallverbindungen zu denen ihrer Komponenten, 


| Metallurgie 7 (1910) 396, 730u. 755; 9, (1912) 473 u. 505; Ferrum11 (1914) 276. 
2 Zeitschr. f. Elektrochem. 20 (1914), 445. 
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Uber die Spektren einiger Metaliverbindungen. 


wenn die Verdampfung in einem indifferenten Gase vorgenommen 
wiirde. Huierbei stO{t man aber auf gewisse Schwierigkeiten. 

Schon WHEATSTONE und ANGsTROM! haben die Funkenspektren 
von Amalgamen und Legierungen (Messing) untersucht und ge- 
funden, daB gleichzeitig die Spektren der Bestandteile dieser Legie- 
rungen erschienen. 

Labt man den Funken zwischen Messingelektroden in ver- 
diinnten Gasen tberspringen, so erhaélt man auber dem Cu- und Zn- 
Spektrum noch die Gasspektren. Es werden also, wenn man die 
Wirkung von Luft auf die Metalldimpfe auszuschalten sucht, die 
Spektren besonders kompliziert und der Vergleich derselben nur 
bei hoher Dispersion mdéglich. Derselben Sechwierigkeit steht man 
bei der Verdampfung der Metalle in verdiinnten indifferenten Gasen 
durch den Lichtbogen gegeniiber. Die Gase tibernehmen dann den 
Klektrizitatstransport, leuchten, und neben dem lichtstirkeren Gas- 
spektrum verschwindet das Spektrum des winzigen Lichtbogens. 
Im Wasserstoff von gewohnlichem Druck kann ein Lichtbogen nur 
auf sehr kurze Zeit und von geringer Lichtstirke erzeugt werden. 
Sucht man ihn durch noch so vorsichtige Entfernung der Klektroden 
zu verlingern, so verlischt er. Im Stickstoff kann ein Lichtbogen 
von himreichender Lichtstirke schon viel leichter hergestellt werden ; 
hierzu ist allerdings ein besonderes GefiB, m dem die Klektroden 
eingeschlossen sind, notwendig. Aber durch die bei der Metall- 
verdampfung sich bildenden Wolken wird die photographische Auf- 
nahme der Spektren wesentlich erschwert, auch wenn das lenster 
des GefaiBes an emem laingeren Seitenrohre angebracht ist, so dab 
am Fenster selbst keine Kondensation stattfindet. 

Aus diesen Griinden mufte schlieBblich die Verdampfung der 
Metalle doch in Luft unter starker Oxydbildung vorgenommen werden. 

Um die Spektren der Metallverbindungen mit denen ihrer Kom- 
ponenten bequem vergleichen zu koénnen, wurden die betreffenden 
Spektren mittels eines Quarzspektrometers von H. Kriss in Ham- 
burg bei verschiedener Belichtungsdauer photographiert. Die be- 
treffenden Metallstiicke wurden in Fassungen gebracht, die mittels 
einer Schraube einander cenihert oder voneinander entfernt werden 
konnten, und der Lichtbogen bei denselben Strombedingungen 
(35 Volt und 4.5 Amp.) etwa 4em lang gezogen. Die Spektren 
etwa gleicher Lichtwirkung auf der photographischen Platte wurden 


' Kayser, Handbuch der Spektroskopie I, 5S. 210. 
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darauf fiir eine Metallverbindung und ihre Komponenten kopiert. 
Die soerhaltenen Positive werden ausgeschnitten und so unteremander 
veklebt, daB& die Linien der Spektra der Metallverbindungen mit 
denen ihrer Komponenten zusammen fielen. Tafel ILI gibt eine Kopie 
dieser Zusammenstellungen wieder; die Belichtungszeit ist bei jedem 
Spektrum angegeben. 

Herrn WKollegen Kart RunGE verdanke ich die Identifizierung 
der Mg-Linien, deren Wellenlingen in wy den eizelnen Mg-Linien 
beigeschrieben ist. Die Linien: 518, 383, 333 und 309 sind bei gréBerer 
Dispersion dreifache Linien. 

Die betreffenden Legierungen wurden durch Zusammenschmelzen 
ihrer Komponenten hergestellt. Lat man den Bogen zwischen den 
beiden Metallen der betreffenden Verbindung sich bilden, so sollte 
sich bei Verdampfung der beiden Metalle die Verbindung ebenfalls 
In eine! Menge bilden, die dem _ betreffenden Dissoziationsgleich- 
cewicht bei der Temperatur des Lichtbogens entspricht. Es mite 
also gleichgiltig sein, ob man den Bogen zwischen den_ beiden 
Metallen oder zwischen awei Stiicken ihrer Verbindung entstehen 
abt. Weil aber die Temperatur der beiden Elektroden eme recht 
verschiedene ist und weil die Mischung der Diampfe beider Metalle 
nicht gleichmiBig ist, findet man hiufig in Lichtbogen beider Metalle 
die Intensitaét der Linien des einen Metalls erheblich gréBer als die 
des andern Metalls. 

In Fig. 1 sind die Spektren der Dampfe von Cu, Cu,Sb und Sb 
zusammengestellt.! Vergleicht man die Linien des Dampfes von 
Cu,Sb mit denen des Cu und Sb, so sieht man, daB dem Spektrum 
dieser Verbindung keine Linie des Cu und Sb fehlt, und dab das 
Spektrum dieser Verbindung auch keine Linien enthilt, welche 
nicht in den Spektren der Komponenten enthalten sind. Einige 
Linien des Cu und Sb fallen allerdings bei der geringen 
Dispersion der Spektra so nahe zusammen, dafh man zweifeln 
konnte, ob die ersten Linien (links) des Sb im Cu,5-Spektrum 
vorkommen. 

Auch das Spektrum der Legierung Zn,Cu, ist die Summe der 
Spektren von Zn- und Cu-Dampf, und dasselbe gilt fiir die Legierung 
NiSb. 

Wenn das Spektrum einer Metallverbindung die Summe der 


1 


Im rechten ultravioletten Teile des Spektrums sind die schwachen Linien 
des Negativs auf der Kopie undeutlich auskopiert; sucht man diese deutlicher 
zu erhalten, so werden die Linien im sichtbaren Teile undeutlicher. 
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Spektren ihrer Komponenten ist, so darf man mit einiger Wahr- 
scheinlichkeit behaupten, daf die Dissoziation im Dampfe der Ver- 
bindung eine ziemlich weitgehende ist, vorausgesetzt, dab die 
Molekiile der Verbindung und ihrer Komponenten im Dampi 
sich entsprechend ihren Konzentrationen am _ Elektrizitatstrans- 
port beteiligen. Der Schluf auf fast vollstaéndige Dissoziation 
der Verbindung wird durch die Beobachtung gestiitzt, dafb Ab- 
weichungen vom Summationsgesetz nur dann auftreten, wenn die 
Bildungswarme wie bei den folgenden Verbindungen besonders grof ist. 

Fig. 2 gibt die Spektren von Mg, Sb und einer Legierung mit 
30°/, Sb wieder. Die Verbindung MgsSb, enthilt 76.7%) Sb, die 
angewandte Legierung ‘enthielt also neben der Verbindung Mg,Sb, 
einen erheblichen UberschuB von Mg. Im Spektrum der Legierung 
sind die Mg-Linien fast ebenso lichtstark wie die des Mg-Spektrums 
und die Sb-Linien sind erheblich lichtschwicher als im Sb-Spektrum, 
well das Licht der Legierungsdimpfe kiirzere Zeit auf die Platte 
als das der Sb-Dimpfe wirkte und weil die Legierungsdimpfe relativ 
Mg-reicher waren. 

Bei a, sind im Legierungs-Spektrum zwei Linien sichtbar, die 
den Mg- und Sb-Spektren fehlen. Die Mg-Linie 383 ist im Legie- 
rungs-Spektrum erheblich verbreitert und vielleicht noch heller als 
der langeren Expositionszeit bei der Aufnahme des Legierungs- 
spektrums entspricht. bei a, fehlen zwei Sb-Linien dem Legierungs- 
spektrum. 

Linien, welche im Legierungsspektram auftreten, in dem de: 
Komponenten aber fehlen, kénnen von Beimengungen herrihren, 
die beim Zusammenschmelzen der Legierung aus den Gefifen, in 
denen diese Operation vorgenommen wurde, aufgenommen wurden. 
Die untersuchten Mg-Legierungen wurden in schwer schmelzbaren 
Jenenser Rohren hergestellt, wobei das Einwandern von Si, Ca 
und K in die Legierung nicht zu vermeiden ist. Ob die Linien bei a, 
dem K oder Ca entsprechen, oder ob sie dem Legierungsspektrum 
elgentiimlich sind, ware nur durch Untersuchung des Spektrums bei 
stirkerer Dispersion zu entscheiden. 

Fig. 3. Die Verbindung Bi,Mg, enthalt 85.1°/, Bi, die Legie- 
rung, deren Spektrum im Vergleich mit dem von Bi und Mg wieder- 
vegeben ist, enthielt nur 50°/, Bi, in ihr war also ein Mg-U berschub 
vorhanden. 

Yon den Linien des Bi-Spektrums sind in dem Spektrum der 
legierung die Linien bei a,, a, und ag stirker geschwicht als die 
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anderen Bi-Linien. Bemerkenswert ist die Umkehr der Mg-Linie 
285.2 im Legierungsspektrum. Die dunkle Lime im Legierungs- 
spektrum teilt die Mg-Linie 285.2 in zwei Teile. 

Herr Kollege K. RunGE duBerte, als er die Fig. 3 sah, sogleich 
die Vermutung, dab die dunkle Linie im Legierungsspektrum die 
Lmkehr der Mg-Linie 285.2 sei, da diese Mg-Linie besonders leicht 
die Umkehr zeigt. Auch im Atlas der Emissionsspektren von HaGEn- 
BACH und KongEN 1905 ist die Linie des Mg 285.2 von einer sehr 
feinen dunklen Lime geteilt. Wegen zu kleiner Dispersion ist diese 
Teilung der Lime 285.2 des reinen Mg-Dampfes nicht zu sehen, im 
Legierungsdampfe wird sie aber auBerordentlich auffallig. 

hig. 4. Das Spektrum der Legierung, bestehend aus den 
Kristalliten der Verbindung Mg.Sn unterscheidet sich von dem 
ihrer IKwomponenten durch das Fehlen der Sn-Linien bei a, und ay. 

Durch die kraftige Umkehr der Mg-Linie 285.2 ist das Legierungs- 
spektrum in dieser Gegend scheinbar stark verindert. Die Gegen- 
wart von Bi und Sn nicht aber die von Sb begiinstigen die Umkehr 
der Myg-Limie 285.2 sehr bedeutend. Hieraus kann natiirlich nicht 
auf die Gegenwart emer Sn- baw. bi-Verbindung im Dampf der 
betreffenden Legierungen geschlossen werden. 

Ks sind also die Spektren der Metallverbindungen im all- 
vemeinen ~Summen der Spektren ihrer Komponenten, bei den Metall- 
verbindungen mit kleimen Bildungswarmen schemt das genau zu- 
zutreffen, ber den Metallverbindungen mit gréBeren Bildungswirmen 
treten aber Abweichungen vom Summationsgesetz auf, welche darin 
bestehen, dai einzelne Linien im gemischten Dampf fehlen und dab 
bel einer zur Umkehr besonders geneigten Linie, der Mg-Linie 285.2, 
die Umkehr durch Bi und Sn stark, durch Sb wenig oder gar nicht 
begunstigt wird. Zur Erkennung von Metallverbindungen in ge- 
mischten Metalldimpfen ist die Spektralanalyse nicht besonders 
geelonet. Wahrscheinlich weil der Elektrizitaétstransport haupt- 
siichlich von den Dissoziationsprodukten der Metallverbindungen 
iibernommen wird und weil bei der Verbrennung der Metallverbin- 
dungen das Oxydationsspektrum jeder Komponente und nicht das 
der Verbindung selbst sichtbar wird. 


Gottingen, Institut fiir physikalisch Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. April 1915. 
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Uber die Ferrisalze von ein- und mehrbasischen 
organischen, nicht substituierten, Sauren. 


Von R. F. WEINLAND und Fr. PAascHEn. 


Bei den Chromiacetaten wurde zum ersten Male die Beob- 
achtung gemacht, dai ein dreiwertiges Schwermetail mit 
einer Carbonséure ein mehrkerniges, eigentiimlich zusammen- 
vesetztes Kation zu bilden vermag. Dieses besteht aus drei 
Atomen Chrom und sechs Essigséureresten: 


| Crs(CHgCOO) «|. 


So geschrieben erscheit dieses Kation als dreisiurig, es tritt 
zwar so auf, aber im ganzen selten. In der Regel ist es ein- oder 
zweisiurig und enthalt dann noch zwei baw. eme Hydroxylgruppe. 
Kinséurig ist es z. B. im Chlorid und in dem sehr charakteristischen 
Chloroplatinat: 


Cr,(CH, COO), 


(OH), | Cl+8 H,O; [ ete | 1), PtCl, 4+ 5H,0, 


(OH), 





sowie in zahlreichen anderen Salzen!; zweiséiurig im Chloridacetat 
und dreisiurig im Bichromatacetat und im Triacetat?: 


[ Cr(OB,000},) CH,COO Cr,0, ss oO: 
2 | 


[Cr,(CH,COO),](CH,COO), + 3H,0. 


Ks ist natiirlich dasselbe, wenn man die Verbindungen als Salze 
emer Hexaacetato-trichromibase bezeichnet: 


(Cr_(CH,COO),|(OH)s. 


Diese Basen bilden auBer der Essigséure noch zahlreiche andere Fett- 
siuren.? 


Spiter hat dann der eine von uns in Gemeinschaft mit EK. Guss- 


1 WEINLAND in Gemeinschaft mit M. Freperer, TH. SCHUMANN und 
P. DINKELACKER, Ber. deutsch. chem. Ges. 41 (1908), 3236; 42 (1909), 2997. — 
A. WERNER, ebenda 41 (1908), 3447. 

2 A. WERNER |. c. 3450. — WEINLAND und HOun, Z. anorg. Chem. 69 
1910), 158. 
Z. anorg. Chem. Bd. 92. 
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MANN! festgestellt, dab die analoge Hexaacetato -triferribase 
den gewOhnlichen roten Ferriacetaten zugrunde liegt. Diese 
stellen Acetate jener Base vor, welche sich daher in den tiefroten 
Losungen befindet, die man aus Ferrisalzen und Alkaliacetaten 
oder aus Ferrihydroxyd und KEssigséure erhalt. Die Bildung des 
tiefroten Hexaacetato-triferrikations ist die Ursache der bekannten 
Reaktion der Kssigsiure mit Kisenchlorid. Wir erwahnen von dieser 
Base das ziegelrote Monoacetat und das charakteristische, 
orangerote Chloroplatinat: 


' Fe,(CH,COO), 
| (OH), 





CH,COO +1H,0; 1/, PtCl, +5H,0. 


Man erhalt das erstere Salz aus emer Lésung von Ferrihydroxyd 
in Kssigsiiure, das zweite aus elmer beliebigen, konzentrierten Ferri- 
acetatlosung (s. oben) auf Zusatz von Platinchloridchlorwasserstoff- 
_siure. Es ist isomorph mit dem oben 8. 81 angefiihrten Chloro- 
platinat der Hexaacetato-trichromibase. 

\uch die Alkalisalze der anderen niederen Fettsiuren 
geben mit Eisenchlorid bekanntlich eime tiefrote Farbung. Bis 
jetzt ist von der Ameisenséiure nachgewiesen, daf den roten 
erriformiaten*® die der Hexaacetato-triferribase entsprechende 
Formiatobase zugrunde lhegt. Aber man wird unbedenklich die 
analoge komplexe Ferribase in den roten Lésungen der Eisensalze 
auch der anderen [ettsiuren annehmen diirfen.* 

Dab auch schwerlésliche Ferrisalze organischer Séuren 
diese Base als Kation enthalten kénnen, hat der eine von uns in 
Gemeinschaft mit A. Herz? bei den Ferribenzoaten nach- 
vewiesen. Von der Hexabenzoeto-triferribase lassen — sich 
ausgezeichnet kristallisierte Salze mit beliebigen Séuren darstellen. 
Wir erwihnen em Chloroplatinat, em Perchlorat, em Monobenzoat, 
ein Perchloratbenzoat, ei Dibenzoat und ein Tribenzoat: 


| Peg OHO Oo] 1) PC + 2H,0; ClO, + 3H,O; C,H,COO + 2"/,H,0; 


Fe,(C,H,COO), | C10, : + H,O; (C,H,COO), ; [Fe,(C,H,COO),] (C,H,COO),. 
(OH) C,H,COO 





' Ber. deutsch. chem. Ges. 42 (1909), 3881; Z. anorg. Chem. 66 (1910), 157; 
67 (1910), 250. 

2 Betvont, Arch. Pharm. 247 (1909), 123. — WerrxsLanp und H. RETHLEN, 
Ber. deutsch. chem. Ges. 46 (1913), 3144. 

’ Wobei es allerdings méglich ist, daB auch weniger als sechs Saéurereste 
im Kation enthalten sind (s. u. S. 86 u. 100). 


* Ber. deutsch. chem. Ges. 45, (1912), 2662. 
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Die Ferrisalze der bisher untersuchten, nicht sub- 
stituierten Monocarbonsaéiuren stellen somit durehweg 
Salze der wiederholt genannten komplexen Base aus 


drei Kisenatomen und sechs! Siureresten mit der be- 


Fee eee Tee REE 


E treffenden organischen Séure vor. 

‘ Dagegen bilden die nmiederen Gleder der Dicarbonsiéuren, 
° nimlich die Oxalsiure und die Malons&ure, wie schon seit 
. lingerer Zeit bekannt ist, mit Eisen komplexe Anionen, d. h. 


Siuren. Die komplexen Anionen der Oxalsiure und Malonsiure 
enthalten auf ein Atom Eisen zwei oder drei Siéurereste, sie sind 
also einfacher zusammengesetzt als die komplexen Kationen. Sie 
stellen eim- oder dreibasische Séuren vor. Die einbasischen sind 
olivenbraun, die dreibasischen griin gefirbt; wir fihren die 
Kaliumsalze an ?: 


[Fe(C.0,).] K + 2.5H,0; [Fe(C,0,),]K, + 3H,0. 


Die eimzige nicht substitwierte Monocarbonsiure, die mit Kisen 
sowohl ein komplexes Anion, als das Triferri-Kation 
bildet, ist die Ameisensiure, wie der eine von uns in Gemein- 
schaft mit H. RetHuen? gefunden hat. Das komplexe Anion ent- 
halt auf ein Atom Eisen sechs Ameisensiiurereste und ist daher 
dreibasisch. Da es auberdem blaBgriin gefirbt ist, ist es dem Anion 
der Trioxalato-ferrisiure (s. oben) in jeder Hinsicht an die Seite 
zu stellen. Wir erwihnen das Natriumsalz: 


| Fe( HCl \O)¢ |Nag. 


Wir bemerken noch, daB die roten Ferriformiate, welche man 
aus EKisenchlorid und Natriumformiat bekommt, beide Komplexe 
enthalten, daB sie also Salze der Hexaformiatoferriséiure mit der 
Hexaformiato-triferribase vorstellen, z. B.: 
[Fe(HCOO),] "tomb + 14H,0; 
2 

man ersieht hieraus, wie verwickelt Eisensalze zusammengesetat 
sein kénnen. 


EKisensalze substituierter organischer Siuren sind bis 


iy 
y 
jetzt im wesentlichen nur von einigen Oxyséuren untersucht 
' Oder auch weniger (s. 8. 86 u. 100). 
* EpEer und VALENTA, Monatshefte {. Chemie 1 (1880), 763. — A. RosEn- 
HEIM und L. Conn, Z. anorg. Chem. 11 (1896), 214. 
5 Ber. deutsch. chem. Ges. 46 (1913), 3144. 
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worden. Die Glycolséiure und die Weins&ure bilden, wie Parra! 
fand, komplexe Anionen, deren ZAusammensetzung aus den 
Formeln der folgenden Salze hervorgeht: 


rf (CH,O\ ] _ page , uc 
I hae | K + H,O; [FeC,H,O,|)Na + 5H,0. 


Der Komplex der Glycolsiure ist griin, der der Weinsaure ist gelb. 

Was die Ferrisalze substituierter aromatischer Siuren 
betrifft, so ist bis jetzt nur iiber diejenigen der drei Oxybenzoe- 
bauren cearbeitet worden.” Alle drei bilden die Triferri-hexa- 
oxybenzoatobase, die Salicylsiure aber auBerdem zwei kom- 
plexe Anionen, und zwar eines mit zwei, das andere mit drei 
Salicylsiureresten auf ein Atom Elsen: 


| Fe | wee) | K 4 4H,O 
Kaliumsalz der Disalicylato-ferrisiure ; 
Fe (C,H Ho) |K ‘| K, + 1/,H,0 


Kaliumsalz der Trisalicylato-ferrisiure. 

Wir erwihnen noch, dai die bekannte Salicylséiure-Eisen- 
chloridreaktion wahrscheinlich auf der Bildung von Ferri- 
salzen der Disalicylato-ferriséiure beruht. 

Aus dem Vorhergehenden ist ersichtlich, daB die Eisen- 
verbindungen der organischen Séuren, soweit sie bis jetzt 
untersucht sind, entweder das komplexe Kation aus drei 
Kisenatomen und sechs (oder weniger)*® Séureresten oder 
komplexe Anionen enthalten. Salze der Hexaquo-ferribase, 
welche z. B. im Ferrinitrat, 


| Fe( HO), |(NOs)s 


enthalten ist, kennt man bis jetzt von organischen Séuren nicht, 


ebensowenig Acido-Aquo-Salze, welche etwa dem gewdhnlichen 
grimen Chromehloridhydrat entsprachen: 
| Cr Cl, 


rHLO), |Cl + 24,0. 


Die vorliecende Abhandlung enthalt die Ergebnisse emer 
= o 


Untersuchung dariiber, ob auch die Ferrisalze héhermole- 
kularer, nicht substituierter Monokarbonséuren mit 


| Ber. deutsch. chem. Ges. 47 (1914), 1773 
* WEINLAND und A. HERz, Ann. ¢ Aid 400 (1913), 219. 
s. S. 86 u. 100. 
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offener Kette oder mit beliebigen Ringen das komplexe 
Kation aus drei Eisenatomen und sechs (oder weniger) 
Siureresten enthalten, und ferner dariiber, was fiir Komple xe 
einige héhere Dikarbonsaéuren der Fettreihe und einige 
aromatische Dikarbonsaéuren, sowie Trikarbonséuren, mit 
Bisen bilden. 

Die Saéuren, deren Ferriverbindungen wir darstellten, sind die 
folgenden: a-Naphtoeséure, Zimtséiure, Brenzschleimsaéure, 
2-Phenylchinolin4-karbonséure, Laurinsiéiure, ferner die o-, 
i- und Terephtalsiure, Kampfersiure, Bernsteinsiéure, 
Fumarséure und Maleinsaéure, endlich die Hemimellith- 
siure und Akonitséure; auBerdem haben wir die einfachen 
Ferrioxalate, welche Epmr und Va.enta! beschrieben haben, 
darzustellen versucht. 


I. Ferrisalze der w-Naphtoesaure. 


Die Ferrisalze der a-Naphtoesiiure gleichen im wesentlichen 

denen der Benzoesiure.* Versetzt man eine Losung von Natrium- 
naphtoat mit Eisenchlorid, so erhalt man, wie bei der Benzoesiure, 
einen orangegelben, in Wasser sehr schwer ldslichen Niederschlag. 
Wiascht man diesen mit heibem Wasser so lange, bis er von der 
cleichzeitig ausgeschiedenen Naphtoesiure (s. unten) befreit ist, so 
zeigt er, wie das so dargestellte Ferribenzoat, das Verhiltnis 3e:7 
Naphtoesiure. Dieses Naphtoat ist hiernach basisch und nach 
folgender Gleichung entstanden: 
3 FeCl, + 9C,,H,COONa+ 2 H,0 = Fe,(C,,H,COO),(OH), + 2C,,H, COOH + 9NaCl. 
Die bei dieser Reaktion frerwerdende Naphtoesiure mengt sich, da 
sie In kaltem Wasser schwer loslich ist, dem Niederschlage des lerri- 
naphtoates bei. 

Das Ferrinaphtoat ist wie das Ferribenzoat in Wasser schwer 
loshich, dagegen ldslich in organischen Loésungsmitteln. Um das 
diesem Naphtoat zugrunde legende Kation kennen zu _ lernen, 
suchten wir Salze desselben mit anorganischen Séuren darzustellen. 
Dies gelang mit der Salpetersiure und mit der Uberchlorsiure 
durch Zusatz dieser Siuren zur alkoholischen Lésung des Ausgangs- 
naphtoates (s. die Einzelheiten im experimentellen Teil). Die Zu- 
Sammensetzung dieser gut kristallisierten, rotbraunen Salze ent- 


* Monatshefte {. Chemie 1 (1880), 763. 
2 Ber. deutsch. chem. Ges. 45 (1912), 2662. 
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spricht folgenden lormeln: 

Keg(C yp -COO) .(NO3)(OH), + 2H,O; 

He g(C pH -COl )) g(C10,4).(OH)g. 
ls Ist ersichthich, dal diesen Salzen das Kation 
Kes(C i 9H,COE Ye | 

gugrunde hegt. Es ist durchaus analog demjenigen der Ferrisalze 
der niederen Fettsiuren und der Benzoesiure. Das erste Salz ist 
hiernach das Nitrat der Hexanaphtoato-triferribase : 


Fe,(C,,H,;COO), 
(OH), 





NO, + 2H,0; 


das zweite ist eme Doppelverbindung von einem Mol. Perchlorat 
mit emem Mol. Perchlorat-naphtoat dieser Base: 


i Fes(CH,COO)) C10, + [PetCo C00] ClO, 
| (OH), ‘ OH |C,,H,COO° 


Derartige Doppelverbindungen wurden auch friiher bei den Tri- 
ferribasen und Trichromibasen haufig beobachtet, es existiert z. B. 
ein diesem Perchlorat-naphtoat véllig entsprechendes Perchlorat- 
benzoat. 

Man kann unbedenklich annehmen, dab dem Ausgangsnaphtoat 
dasselbe Kation zugrunde hegt, und daB dieses hiernach das Mono- 
naphtoat der Hexanaphtoato-triferribase vorstellt: 

at ai aia? « 

Aus einer Lésung des Ausgangsnaphtoates in Aceton erhielten 
wir ein braunrotes, oktaedrisches Salz, welches auf 6 Atome Eisen 
13 Naphtoesiurereste enthalt: 

Fe (C ypH,COO),3(OH); + 6H,0. 
Das Ausgangsnaphtoat hat also hierbe1 Naphtoesiure verloren. Dies 
war seinerzeit auch beim Umkristallisieren des Ausgangsferribenzoates 
aus Aceton (u. Alkohol) beobachtet worden.! Dort wurde ein dem 
obigen Naphtoat analoges Benzoat aufgefunden, aber unter  be- 
stimmten Bedingungen entstanden Benzoate, welche an Benzoe- 
siiure sogar noch drmer waren, nimlich eines mit sechs und eines 
mit vier Benzoesiureresten auf drei Eisenatome: 


Fes(CgH,COO).(OH), + 2/,H,O; Fes(CgH,COO),(OH),0. 


In diesen Benzoaten miissen Kationen vorhanden sein, welche auf 


1 Ber. deutsch. chem. Ges. 45 (1912), 2667. 
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drei Eisenatome weniger als sechs Benzoesiurereste enthalten; es 
lieB sich allerdings nicht feststellen, ob bei dem Ferribenzoat 3:6 
das Kation finf oder vier Benzoesiurereste enthalt. Wir haben 
damals finf angenommen und das Salz 6:13 als Doppelverbindung 
von einem Mol. Monobenzoat der Pentabenzoatobase mit einem 
Mol. Monobenzoat der Hexabenzoatobase formuliert. Entsprechend 
wire auch das obige Ferrinaphtoat zu schreiben: 


[ Fes(CroHt, C00) ( Fe,C,,H,COO0), 
| 


OH), | Crol!;COO + | (OH), | Croll: COO + 6H,0 . 


Bei den Ferribenzoaten war es méglich gewesen, durch Erhitzen 
des Ausgangsbenzoates mit tiberschiissiger Benzoesiure in organischen 
Lésungsmitteln kristallisierte Benzoate der Hexabenzoatobase dar- 
zustellen. Es ist méglich, daB man auf diese Weise auch kristalli- 
sierte Naphtoate der Hexanaphtoatobase erhalten kann. Wir haben 
aber keme diesbeziiglichen Versuche angestellt, da die Darstellung 
dieser Naphtoate zur Kenntnis der Konstitution der Ferrinaphtoate 
nichts beitragt. 

Aus allem ist ersichtlich, daB die Ferrinaphtoate ebenso 
konstituiert sind, wie die Ferrisalze der friiher unter- 
suchten Monokarbonséuren, daB sie somit ein Kation aus 
drei Eisenatomen und sechs bzw. weniger Naphtoesiureresten ent- 
halten. 


II. Ferrisalze der Zimtsaure. 


Durch Zusatz von Kisenchlorid zu einer Lésung von zimt- 
saurem Natrium erhalt man wie bei der Benzoesiure und Naphtoe- 
siure einen in Wasser sehr schwer léslichen Niederschlag eines 
Ferricinnamylates, welches leuchtendgelb ist. Durch Waschen 
mit Wasser von der gleichzeitig ausgeschiedenen Zimtsiure befreit, 
zeigt es das Verhaltnis 6Fe:13 Zimtsiure, wihrend dies bei der 
Jenzoesiure und Naphtoesiure 3:7 war. Dab aber auch diesem 
Kisensalz ein Komplex mit 3Fe-Atomen zugrunde liegt, folgt daraus, 
daS man aus ihm mit Platinchloridchlorwasserstoffsiure in alkoholi- 
scher Lésung das rotbraune Chloroplatinat einer Cinnamylato-Kisen- 
base darstellen kann, welches eine analoge Zusammensetzung besitzt, 
wie das Chloroplatinat der Hexabenzoato(acetato)-triferribase (s. oben 
S. 82): 


[ Fe,(C,H,CH : CHCOO), 
L 


(Ob, |"\ PtCl, + 1,0. 


Des weiteren konnten aus dem Ausgangscinnamylat mit Salpeter- 





KS ht. bk. Wewnland und Fr. Paschen. 


siure und l berchlorsiure ein Nitrat und ein Perchlorat (beide braun- 
rot) erhalten werden, welche wir sogleich mit der Hexacinnamylato- 
base formulieren, da diese in ihnen enthalten ist. wie aus der Zu- 


sammensetzung des Chloroplatinats hervorgeht: 


 Fe,(C,H,CH : CHCOO), | NO, 

| (OH) | C,H,CH : CHCOO + 4H,0 } 
s { Pes(CoH.CH : CHCOO),) ci, 4. [Fes(CoHsCH : CHCOO)) C,H,CH : CHCOO 
3 | (OH), | ClO, + (OH), + 15H,0. 


Das erstere Salz ist ein Nitratcinnamylat der Base; derartige Salze 
welche im Anion elmen anorganischen und einen organischen Saure- 
rest enthalten, sind bei diesen Basen hiufig. Das andere Salz ist 
eine Verbindung von drei Molekiilen des Perchlorats der Base mut 
einem Molekiil des Monocinnamylats derselben. Solche hochmoleku 
lare, aus vier Molekiilen der einfachen Salze der Base bestehende 
Verbindungen waren auch friiher bei den Benzoaten! beobachtet 
worden. 

is ist somit erwiesen, dai auch ungesittigte Sauren, wie 
die Zimtsiure, den Komplex aus drei Eisenatomen und sechs 
Siureresten mit Leichtigkeit bilden. 

Das Ausgangscinnamylat zeigt das Verhiltnis 6:13, wie es 
bei demjenigen Ferrinaphtoat gefunden wurde, welches aus dem 
Ausgangsnaphtoat dureh Umkristallisieren aus Aceton entsteht 
(s. oben S. 86). Wir waren bei diesem Naphtoat zum SchluB ge- 
kommen, dab és gleichzeitig Hexanaphtoato- und Pentanaphtoato- 
base enthalt, und wir sehen demgem&B das analoge Cinnamylat mit 
dem Verhaltnis 6Fe:13 Zimtséure als eine Verbindung von eimem 
Mol. Monocinnamylat der Hexabase mit emem Mol. Cinnamylat der 
Pentabase an: 


'Fe,(C,H,CH : CHCOO), 


peo Fe,(0,H,CH : CHCOO), 
| C,H,CH:CHCOO + (OB), 


C,H,CH : CHCOO + xH,O. 


Das Nitrat ist jedoch an Zimtsiure reicher, als das Ausgangscinn- 
amylat; dies kommt entweder dadurch zustande, daB ein ‘Teil von 
diesem vollig zersetuzt wird oder dadurch, daB andererseits Kationen 
entstehen, die an Zimtsiure firmer sind, deren Cmnamylate aber 
in Lésung bleiben. Dies war auch schon friither bei dem Benzoat 


der Ty henzoato-t riferri base : 


| Ber. deutsch. chem. Ges. 45 (1912), 2666. 
2 I. c. S. 2669. 
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(C,H,COO), 
FeyOH), C,H,COO 


beobachtet worden; dieses gibt nimlich mit Uberchlorsiiure das 
Perehlorat der Hexa base. 

Durch Erhitzen des amorphen Ausgangscinnamylates mit einer 
Losung von Zimtséure in absolutem Alkohol unter Zusatz von iiber- 
schiissiger Zimtséure erhalt man ein mikrokristallinisches, dunkel- 
velbes Ferricinnamylat mit dem Verhaltnis von etwa 9 Fe : 20 Zimt- 
siure. Hierbei hat sich also Hexacinnamylatovase aus der Pentabase 
vebildet, aber der Korper enthielt noch immer von der letzteren. 

Kocht man andererseits das Ausgangscinnamylat mit Aceton 
ohne Zusatz von Zimtséiure, so erhalt man ein braunes Cinnamylat, 
welches wesentlich armer an Zimtsiure ist als der Ausgangskérper. 
is ist aber keine einheitliche Verbindung, denn seine Zusammen- 
setzung schwankt zwischen 1 Fe:0.9 bis 1.25 Zimtséure. Dab auch 
diesem sehr basischen Cinnamylat noch ein Komplex mit drei Eisen- 
atomen zugrunde liegt, folgt daraus, daB es mit Uberchlorsiure ein 
Perchlorat der Hexabase liefert, welches Verhalten auch das sehr 
basische Benzolat der Tribenzoato-triferribase zeigte (s. oben). 


III. Ferrisalze der Brenzschleimsaure. 


Versetzt man eine wiasserige Lésung von brenzschleim- 
saurem Natrium mit Kisenchlorid, so erhalt man einen rétlich- 
velben Niederschlag eines Ferrisalzes der Brenzschleimséure vom 
Verhaltnis 6 Fe: 13 Brenzschleimsiure. Wie man sieht, ist die Zu- 
salmensetzung genau analog der des durch Fillung erhaltenen 
Ferricinnamylates (S$. 87) und eines Ferrinaphtoates (8. 86). Schon 
hieraus kann man schlieBen, daB auch diesem Ferrisalz komplexe 
Triferribasen zugrunde hegen. Da dies wirklich der Fall ist, geht 
jedoch daraus hervor, daB man aus ihm mittels Uberchlorsiure 
und Salzséure in alkoholischer Lésung ein Perchlorat bzw. ein Chlorid 
der Hexapyromucato-triferribase darstellen kann. Das erstere stellt 
eine Verbindung von einem Mol. Perchlorat der Base mit einem 
Mol. Perchlorat-pyromucat derselben vor (1), das zweite das Chlorid 


der Base (ILI): 


Fe,(C,H,0COO),] «1, , [Fe (C,H,OCOO),] ClO + 5H,0. 
" (OH), | cto, + | "Oe | é.uocoo 
rFe,(C,H,0COO), | 
| Ch, | Cl + 3H,0. 


II 
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Derartige Doppelverbindungen wie dieses Perchlorat-pyromucat treten 
bei diesen Basen oft auf,z. B. beim Perchlorat der Naphtoatobase (5.86). 
bas Ausgangspyromucat ist hiernach wie das entsprechende 
Cinnamylat (s. oben 5S. 87) eie Verbindung von einem Mol. Pyro- 
mucat der Hexabase mit einem Mol. Pyromucat der Pentabase: 


Fe,(C,H,OCOO) Fe,(C,H,O0COO), 


(OH), "| SeeOOS +| (OH), 


| €,H,0C00 + xH,0. 


Aus der Losung dieses Pyromucates in Alkohol scheidet sich ein 
Salz mit dem Verhaltnis 3 Ke: 7 Brenzschleimsiure aus. Hieraus 
geht hervor, daB hierbei die eine Komponente des Ausgangssalzes, 
nimlich das Pyromucat der Pentabase, in Loésung bleibt. Dem 
neuen Salze kommt die Formel zu: 


“Fe,(C,H,0COO),.] , 
| Hee TOR) | C,H,OCOO + 1H,0. 


IV. Ferrisalze der 2-Phenylchinolin-4-carbonsaure.' 


In der wiisserigen Losung des Natriumsalzes dieser Phenyl- 
chinolinkarbonsiure erzeugt Kisenchlorid eimen weiflichen 
Niederschlag, der mit Wasser gewaschen nach dem ‘Trocknen 
graugelb ist. Dieses Ferrisalz zeigt das Verhaltnis 8 Fe: 7 Saiure 
und stellt sich damit an die Seite zahlreicher Ferrisalze organischer 
Siuren, wie z. B. der Essigsiure, Benzoesiure und Naphtoesiure, 
welche analog zusammengesetzt sind (s. oben 5.81, 82,85). Man darf 
hieraus den Schlub ziehen, daB diesem Ferrisalz auch derselbe basische 
Komplex wie jenen zugrunde hegt. Dieser besteht aus drei Ejsen- 
atomen und sechs Séureresten, so daB ein Salz der Chinolinkarbon- 
siure von jenem Komplex vorliegt: 

hha Vn} },,H,,NCOO + xH,0. 

Aus der Lésung des Salzes in Alkohol und wenig Salzséure (5. 100) 
erhailt man das Chlorid jener Base. Dieses ist allerdings reicher an 
Chlor als die bisher beobachteten Chloride dieser Basen, es enthalt 
niimlich auf drei Atome Eisen vier Atome Chlor, wihrend sonst nur 
Monochloride beobachtet wurden. Es ist wohl kein Zweifel, daB drei 
dieser vier Chloratome dureh die Stickstoffatome der Chinolin- 
karbonséiure gebunden werden, die im Komplex noch _basische 
Kigenschaften iuBern. Die Formel dieses Chlorides ist folgende: 


Pe (C,sH,).NCOO), | 
—* 90, .H,»N(HCI)COO), | Cl + xH,0. 


(OH), 


' Unter dem Namen Atophan medizinisch benutzt. 
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V. Ferrilaurinat. 

Natriumlaurinat gibt mit Eisenchlorid einen fleisch- 
roten Niederschlag. Wir lésten 10.0 ¢ Laurinsiiure (1/9 Mol) 
in einer Lésung von 2.6 g¢ wasserfreiem Natriumkarbonat (etwas 
weniger als 4/,, Mol) in etwa 800 ¢ Wasser und fiigten eine Lésung 
von 4.5 g FeCl,-6H,O (4/6, Mol) in etwa 200 ¢@ Wasser hinzu. Der 
fleischrote Niederschlag wurde durch Dekantieren chlorfrei ge- 
waschen, abgesaugt, auf Ton gestrichen, bei 40° getrocknet und, 
um ihn von mitgefallter Laurinsiiure zu befreien, mehrmals mit 
kaltem Alkohol ausgewaschen. Hierbei firbte er sich etwas dunkler. 
Er enthielt auf 3 Atome Eisen 6.4 Laurinsiurereste (0.1882 g¢ heferten 
0.0286 g Ke,O, = 11.2°/, Fe; 0.2002 g heferten 0.4488 g¢ CO, = 84.4°/, 
C oH 305). Dieses Ferrilaurinat lést sich in Chloroform und Benzol. 
In Alkohol lost es sich erst nach Zusatz von anorganischer Séure, 
aber aus diesen Lésungen lieB sich kein kristallisierter Kérper dar- 
stellen. 

Die Zusammensetzung dieses Ferrilaurinats ist der der Ferri- 
salze anderer Monocarbonsiuren ihnlich, bei diesen wurden auf 
3 Atome Eisen 7, 6,5 und 6 Siéurereste gefunden. Es ist mdglich, 
daB das Ferrilaurinat in Wirklichkeit das Verhaltnis 8:6 zeigt: 


Fes(C y2H9302)6(OH)s, 


daB ihm aber noch etwas Laurinséiure beigemengt war. 
DaB dieses Ferrisalz ebenso wie die anderen konstituiert ist, 
ist wohl nicht zweifelhaft. 


VI. Ferrisalze der drei Phtalsauren. 


Versetzt man eine Lésung von Natrium-o-Phtalat mit 
Kisenchlorid, so erhalt man, wie bei der Benzoesiure und Naphtoe- 
siure, einen rotbraunen Niederschlag von Ferriphtalat, welcher 
sriindlich mit Wasser gewaschen das Verhiltnis 1 Fe: 1 Phtalsiure 
zeigt. Dieses Phtalat ist im Gegensatz zum Ferribenzoat und -naphtoat 
so gut wie unldéslich in organischen Lésungsmitteln; dagegen wird 
es von Alkohol auf Zusatz von anorganischen Séuren mit tiefrot- 
brauner Farbe ohne Zersetzung gelést, und aus diesen Loésungen 
scheiden sich beim Verdunsten des Alkohols sandig pulverférmige 
K6rper aus, welche bei wiederholter Darstellung sich als einheitlich 
erwiesen. Ihre Analyse zeigte, dah sie eine Zusammensetzung haben, 
welche derjenigen der Ferrisalze der Monokarbonsiuren analog ist, 
wobei natiirlich ein Phtalséurerest zwei Monokarbonséureresten ent- 
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spricht. Das Verhiltnis des Nitrats ist 3 Fe: 3.5 Phtalséure : 1 NOs, 
dasjenige des Perchlorats 3 Fe : 3.33 Phtalsdéure : 1 ClO,. Die 3.5 Phtal- 
siurereste im Nitrat entsprechen, da die Phtalséure zweibasisch 
ist, sieben Resten einer Mopokarbonséiure. Hiernach zeigt das Nitrat- 
phtalat die bei den Ferrisalzen der Monokarbonséiuren oft beob- 
achtete Zusammenstellung 3:7:11, und wir stehen nicht an, es 
auch wie diese konstitwiert anzusehen, wobel das komplexe Kation 
an Stelle der sechs Monokarbonsiiurereste drei Phtalsiurereste 


enthalt: COO’) 
LE es( CoH, Coo), | . 


Das Verhaltnis 38 Fe: 3.5 Phtalsiure: 1 NO, ist hiernach zu_ver- 
doppeln, und das Salz ist das Nitratphtalat jenes Kations: 


Fe,(C,H.Gon). | NO, 

| = COO), 

| Fes( CoH. ago ) Nov 

| ~~~ SRO 
(OH) . 


Das Perchlorat zeigt, wie oben angegeben, das Verhaltnis 3 Fe : 3.838 
Phtalsiure: 1 ClO,; durch Verdreifachung erhilt man 9:10:3. 
Das Salz enthilt also dreimal das Kation: 


nen 
[Fe,(C.H.Go0), | 


wodureh von den zehn Phtalsiureresten neun verbraucht werden: 
der zehnte befindet sich mit den drei ClO,-Resten im Anion: 





| Fes(CHecog). | ClO, 
hy §)OOC | 
(OH) ‘C.H Fes(CoHiGgo) ClO 18H,O 
| = : Y COO O00C eere 5 OH : ; . ek: 
Fe,(CoHiggg), ClO ( Je 
(OH) : 


ir diese Konstitutionsauffassung der Ferriphtalate spricht ganz 
besonders die Tatsache, da’ bei ihnen, wie bei den Ferrisalzen der 
Monokarbonsiuren, auf drei Kisenatome ein anorganischer Séurerest 
komt. 

In dem Ausgangsphtalat mit dem Verhiéltnis 1 Fe: 1 Phtalsiure 
(s. oben 8. 91) méchten wir demgeméS auch ein komplexes Kation 
mit drei Kisenatomen annehmen; die Verbindung ist hiernach: 


Fe, (C,H, COO) OH + xH,0. 


' Z. B. beim Nitrat-cinnamylat, oben 5. 88. 
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Sie entspricht der Zusammensetzung nach dem friiher dargestellten, 
out kristallisierten Ferribenzoat! 3 Fe: 6C,H.COO: 


Fe,(C.H-COO) .(OH)s. 


Bei diesem waren wir zum Schlusse gekommen. dab es wahrschein- 
; 
lich das Monobenzoat einer Pentabenzoatobase vorstellt: 


| Fes C,H,COO), 


‘OH, C,H,COO . 


Sieht man auch das Ferriphtalat als Phtalat eimer komplexen Base 

an, sO kann diese nur aus drei Eisenatomen und zwei Phtalséure- 

resten bestehen, das Ausgangsphtalat ist hernach das Monophtalat 

‘pe ( COO 

k ex(CeH. Go), | C,H,(C00), + xH,0. 
(OH), - 


dieser Base: 


Beim Ferricmnamylat war es durch Erhitzen mit Zimtsiure in 
Alkohol gelungen, ein zimtsiurereicheres Cimnamylat darzustellen 
(s. oben 8. 89). Dies war aber beim Ferriphtalat micht der Fall, 
es léste sich zwar in einer Lésung von viel Phtalsiure in Alkohol 
in der Hitze, aber in dem aus dieser Lésung beim Erkalten aus- 
geschiedenen gelben Ferriphtalat war, nachdem wir es durch 
Waschen mit viel heiBem Wasser von der beigemengten Phtalsiiure 
vollig befreit hatten, das Verhiltnis von Eisen zu Phtalsiiure das- 
selbe wie 1m urspriinglichen Phtalat. Das Kation hatte also keine 
Phtalsiure aufgenommen. Die Formel dieses Phtalats ist: 


COO\ 1,:,C00.. 
| Fes(CoHi GQ), |CoHscoo + 3H,0. 


DaB aus diesem Kation mit zwei Phtalsiureresten unter der 
Kinwirkung anorganischer Siéiuren ein solches mit drei Phtalsiure- 
resten entsteht, ist nicht auffallend, denn dies war auch bei den 
an der organischen Séure airmeren Kationen der Benzoesiiure und 
/imtsiiure der Fall (8. 88). Dies rihrt vermutlich daher, dai unter 
diesen Umstiinden die Salze der anorganischen Séuren mit der Hexa- 
hase schwerer léslich sind, als die mit der Penta- und den niedrigeren 


Bas 
asen. 


Natriumisophtaiat gibt mit Kisenchlorid eme dunkel- 
braunrote Fallung. Wir lésten 4.5 g i-Phtalsiiure (*/,, Mol) in 
¢ wasserfreiem Natriumkarbonat (7/4. Mol) 


r 


emer Lésung von 2.65 
in etwa 800 g Wasser und fiigten eine Lésung von 4.45 g 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 45 (1912), 2667. 


94 Rt. F. Weinland und Fr. Paschen. 


FeCl,-6H,O (4/6. Mol) in etwa 200 ¢ Wasser hinzu. Der mit Wasser 
chlorfrei gewaschene Niederschlag wurde bei 40—50° getrocknet. 
So enthelt er auf 8 Atome Eisen 4 1-Phtalsiiurereste (0.1910 g 
heferten 0.0356 g FKe,O, = 13.0°/, Fe. 0.2054 ¢ lieferten 0.2406 g 
CO, 54.6" 
1-Phtalat emer Tri-i-Phtalato-triferribase : 


‘Fe,(C,H,COO),). 1] -~ : 
€,' “On Ms . C,H,(COO), + xH,O. 


9 CgH,(COO),). Wir erblicken in diesem Salze das 


Dieses Ferri-i-Phtalat ist weder in Alkohol noch in anderen organischen 
Losungsmitteln léshich. Fiiet man zum Alkohol anorganische Siure 


hinzu (s. oben 3. Y1), so tritt vollige Zersetzung eln. 


Die dunkelbraune Faéllung von Natriumterephtalat mit 
Misenchlorid gleicht durchaus derjenigen der beiden anderen 
Phtalsiuren, aber da die Terephtalsiure in Wasser und in organischen 
Losungsinitteln éuBerst schwer loslich ist, konnte das Ferriterephtalat 
von ihr nicht befreit werden. Versuche durch Erhitzen desselben 
mit Alkohol und anorganischen Siuren, wie bei der o-Phtalséure, 
zu Salven der dem Terephtalat zugrunde lhegenden Base mit an- 
organischen Séiuren zu gelangen, fiihrten nicht zum Ziele, da be 
Zusatz von wenig anorganischer Siure keme Losung eintrat, bei 
erOBerem, Zusatz dieser Siéiuren aber vollige Zersetzung stattfand. 
Trotzdem halten wir es fiir wahrscheinlich, daB auch in diesem 
Merrisalz ein komplexes Kation mit drei Eisenatomen vorhanden 
ist, da es dem der anderen Dikarbonsiuren durchaus gleicht und 


diese soleche Kationen enthalten. 


VII. Ferrisalze der Kampfersaure. 

Das durch Versetzen einer Lésung von Natriumcamphorat 
mit Kisenchlorid gefillte, braunrote Ferricamphorat zeigte 
nach Beseitigung der Kampfersiure durch Waschen mit Wasser 
das Verhiltnis 3 ke:4 Kampfersiure. Dies fihrt ohne weiteres zu 
der Annahme, da man es hier mit dem Monocamphorat einer Tr1- 
camphorato-triferribase zu tun hat, welche der Triphtalato- 
triferribase durchaus entspricht: 


I (UE C,H, (COO), — xH,O . 


Zwar konnten wir aus diesem Camphorat durch Erhitzen mit Alkoho! 
und anorganischen Siéuren keine Salze jener Base darstellen, da 


das Ferricamphorat hierbei zersetzt wird, aber es gelang uns, der- 
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artige Salze auf andere Weise zu erhalten, so daB die obige Annalime 
liber die Konstitution des gefallten Ferricamphorates als bewiesen 
selten kann. Wir fanden namlich, daB man aus einer Lésung von 
Kampferséure in elmer solchen von Ferrinitrat baw. Ferriperchlorat 
in verdiinntem Alkohol durch Zusatz von Wasser (s. die Einzelheiten 
im experimentellen Teil) derartige Salze jener Tricamphorato-tri- 
ferribase als gelbrote Pulver fallen kann. 

Das Perchlorat zeigt das Verhiltnis 6 Fe: 9 Kampfersiiure 
:2C1Q,. Schon aus dem bei diesen Verbindungen oft beobachteten 
Verhaltnis 8 Fe: 1 ClO, darf man schlieBen, dai ei Perchlorat 
einer Triferribase vorhegt. Was die Zahl der zum Kation gehérigen 
Kampferséurereste betrifft, so kénnten es nach der Zusammen- 
setzung der Verbindung vier sein. Da es aber bei dem Kation der 
Phtalsiure drei und bei den Monokarbonsiuren nie mehr als sechs 
waren, halten wir die Annahme fiir berechtigt, da es auch bei der 
Kampfersiure nur drei sind, daf also die Verbindung ein saures 
Camphorat-perchlorat der Tricamphorato-triferribase vorstellt: 


| | ClO, 
| Fe, (C,H, ,(COO),), | OOC C,H, COOH 
, ooc>CsHis +15H,0. 
Fe,(C,H,,(COO),), | OOCC,H,,COOH 
clo, 
Hierfiir spricht auch, daB das Kation des durch Fiallung erhaltenen 


hs 


erricamphorats drei Kampfersiurereste enthilt (s. oben). 

Das Nitrat zeigt das Verhaltnis 9 Fe: 13 Kampfersiure : 3 NOg. 
Kisen und Salpetersiure stehen wiederum in dem bei diesen Ver- 
bindungen haufig auftretenden Verhaltnis 3:1. Auch bei diesem 
Salze kénnte seiner Zusammensetzung nach das Kation auf dre! 
Kisenatome vier Kampferséiurereste enthalten, aber dies scheint uns 
aus den oben beim Perchlorat angefiihrten Griinden unwahrschein- 
lich, und das Salz ist daher als saures Camphoratnitrat der Tr- 
camphorato-triferribase anzusehen : 


NO 
Fe,(C,H,,(CO0),), | OOCC,H,,COOH 

| 1000 ¢ 4 

] o0Cc— 6**14 
Fe,(C,H,,(CO0),), | NO, + 15H,0. 
00> CH. 
FeJ(O,H,(C00))) | OOCC,H,,COOH 

| ) NO, 


Bel diesen beiden Salzen ist bemerkenswert, daB die Base dreiséurig 








auftritt, was im ganzen bei diesen selten ist (s. oben §. $1). 
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VIL. Ferrisalze der Bernsteinsaure. 


Der beim Versetzen einer Lésung von Natriumsuccinat 
mit Eisenchlorid entstehende rotbraune Niederschlag wird 
beim kurzen Stehen in der Fillungsfliissigkeit gelatinds. Er ist 
dann nicht mehr filtmerbar, und da ein so beschaffener Kérper nicht 
einheithch sein kann, haben wir ihn nicht weiter untersucht. Da- 
vegen gelang es auf demselben Wege wie bei der Kampfersiure (5. 95), 
nimlch durch Einwirkung von Bernstemsiure auf Ferrimitrat in 
alkohohseher Losung, em Ferrisuecinat-nitrat zu erhalten, welches 
wie das Ferrmitrat-phtalat (s. oben $. 92) zusammengesetzt ist und 
daher zu dieser Klasse von Verbindungen gehért. Es zeigt das Ver- 
hiltmis 3 Fe:3.5 Bernstemsiure:1 NO, und man wird ihm un- 
bedenklich die analoge Konstitution wie dem Nitrat-phtalat zu- 
chreiben diirfen, nimlich em komplexes Kation von drei 
Misenatomen und drei Bernsteinséiureresten darin an- 
nehmen kénnen. Das Salz ist daher das Nitratsuceinat dieses 
ations: 


[FesCH(COOn) NO, 


OH OOC ; 
Fes(CH (C00), o0G>lsHs + xH,O ° 
OH | NO, 


Wie wir in der Emleitung ausfiihrten (s. oben $. 83), bilden die 
Oxalsiure! und die Malonsiure mit dreiwertigem Eisen 
komplexe Anionen. Das nichste Ghed in der Reihe der Di- 
karbonsiuren, die Bernsteinsiure, verbindet sich dagegen mit 
Misen zu komplexen Kationen, wie die nicht substituierten 
Monokarbonsiéuren und andere Dikarbonsiuren. Die hydroxyl- 
substituierten Bernsteinsiuren geben aber mit Eisen kom- 
plexe Anionen (s. oben $. 84). Der SchluB ist wohl berechtigt, dab 
die héheren Homologen der Bernsteinséiure mit Eisen kom- 
plexe Kationen bilden, wie diese. 


IX. Ferrisalze der Fumarsaure. 

Kine wiisserige Lésung von Natriumfumarat gibt auf Zu- 
satz von Eisenchlorid eine fleischrote Fallung eines Ferr- 
furmarats, welehes annihernd das Verhaltnis 1 Fe: 1 Fumarsaure 
zeigt, wie das Ferriphtalat (s. oben $. 91). Auch diesem Fumarat 
liegt eme Triferribase zugrunde. Wir konnten das zwar direkt nicht 
beweisen, da das gefillte Ferrifumarat durch Erhitzen mit alko- 


l 


s. auch unten 8S. 97. 
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holischen Lésungen anorganischer Siuren zersetzt wird, aber durch 
Krhitzen von Fumarsaéure in der konzentrierten Lésung von Ferri- 
salzen war es, wie bei der Kampferséure (s. oben 8. 95) und bei der 
Bernsteinséiure (s. oben 5S. 96) mdédglich, Salze einer Triferri-tri- 


fumaratobase mit anorganischen Séuren (Uberchlorsiéure, Salpeter- 


siure und Salzsiure) darzustellen. Sie zeigen alle das bel zwei- 
basischen Séuren wiederholt beobachtete (S. 92, 96) Verhaltnis 
und sind danach 
Salze der Triferri-trifumaratobase. Im Anion befindet 


dem anorganischen Siurerest Fumarsiure : 


[FotOo NO, 


= 


3 Fe : 3.5 Fumarséure : 1 anorganischer Siure 


sich auber 


OH JOOCY | 
Pey(C,H{COO),) }OOC7P + xH,O; 
OH NO, 

ClO, Cl 

OOC : 00c 

ooc-C:Hs + 7H.9; OOC>CH; + 9 H,0. 

ClO, Cl 


Das Eisen bildet also mit Fumarsiure komplexe Kationen, und das 
durch Fallung erhaltene Ferrifumarat mui auch ein solches Tri- 
ferrikation enthalten. Da es dieselbe Zusammensetzung hat, wie 
das Ferriphtalat (5. 92), sehen wir es auch ebenso konstituiert an 
nimlich als Fumarat emer Difumarato-triferribase: 


[Peds ‘On, | C,H,(COO), + x H,0. 


Kine Lésung von maleinsaurem Natrium wird durch Kisen- 
chlorid tiefrot gefarbt, ohne dab eme Fallung entsteht. Ks 
war uns nicht médglich, aus dieser Lésung, welche eimer Ferriacetat- 
losung &hnlich ist, kristallisierte Salze anorganischer Séiuren einer 
etwa vorhandenen komplexen Ferribase der Maleinsiure zu isolieren, 
wie dies bei den Ferriacetaten seinerzeit gelungen war (5.82). Hieraus 
veht hervor, da{ wenn wirklich eine solche Base vorhanden ist, ihre 
Salze wenig Kristallisationsverméogen besitzen. Bemerkenswert ist 
die Schwerldéslichkeit des Ferrifumarats (8. 96) im Gegensatz zu der 
Leichtléslichkeit des Ferrimaleinats. 


X. Uber angeblich einfache Ferrioxalate. 


Nach Eprer und VaLenta! scheidet sich aus Losungen von 


Misenchlorid, die mit nicht itiberschiissigem Ammonium- 


1 Monatshefte f. Chemie 1 (1880), 764. 
Z. anorg. Chem. Bd. 92. i 
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oxalat versetzt sind, bei langerem Stehen ein rotbrauner Nieder- 
schlag aus. Seine Abscheidung soll rascher auf Zusatz von Alkohol 
erfolven. NKonzentriere man das Gemenge auf dem Wasserbade, so 
bilde sich der Niederschlag reichlicher. Dieser soll mit starkem 
\lkohol gewaschen werden. Die Zusammensetzung des auf diese 
Weise zu erhaltenden basischen Ferrioxalates wird als anni&ihernd 
der Formel 
Fes(C,04), .- 2 ke(OH). .- 4 H,O 

entsprechend angegeben. 

Um dieses Ferrioxalat darzustellen, versetzten wir, da EDER 
und VaLENTA keine niheren Angaben machen, eine Lésung von 
| Mol. Kisenchlorid mit einer solehen von 2, dann von 1 und ferner 
von 0.75 und 0.5 Mol. Ammoniumoxalat. Wir vermischten z. B. 
eine Lésung von 27.1 g FeCl,-6H,O (*/,;) Mol) in 40 cem Wasser 
mit einer solehen von 24.8 g Ammoniumoxalat (*/,;) Mol) in 100 cem 
Wasser, fiigten 50 cem 69°/,igen Alkohol hinzu und erwairmten 
auf dem Wasserbade. Hierbei schied sich, wie EpgR und VALENTA 
angeben, ein rotbrauner Niederschlag in allerdings klemer Menge 
aus. Dieser war aber, nachdem er sorgfiltig mit Alkohol gewaschen 
war, frei von Oxalsiiure. Er bestand vielmehr aus einem basischen 
Kisenchlorid. Zum Nachweis der Oxalsiure versetzten wir die 
schwach salzsaure Losung heii mit Ammoniak, siuerten das Filtrat 
mit KEssigsiiure an und fiigten Caleiumechlorid binzu. 

Siimtliche Versuche mit den oben angegebenen Mengen Am- 
moniumoxalat, wobei wir auBerdem noch verdiinnter arbeiteten 
oder mehr Alkohol zusetzten, fiihrten zu demselben Ergebnis: die 
sorgfiltig ausgewaschenen Niederschlige enthielten keme Oxalsiiure 
mehr. Wir waren demnach nicht imstande, auf diese Weise ein 
hasisches Ferrioxalat darzustellen. Auch A. ROSENHEIM und 
L.. Coun? konnten nach den Angaben von EpER und VALENTA die 
basischen Ferrioxalate dieser Autoren nicht erhalten. Hieraus geht 
hervor, da®B~ Ferrioxalate im bisherigen Sinne_ ebensowenig 
existieren, als Ferrisalze anderer organischer Séuren in der tblichen 
ormulierung (s. $8. 101). Die Oxalsiure bildet vielmehr mit dem 
dreiwertigen Eisen komplexe Anionen (s. oben §. 83). Das komplexe 
Triferrikation wurde bis jetzt bei ihr nicht beobachtet. 

Die durch Behandeln von iiberschiissigem Ferrihydroxyd 


mit Oxalséiure zu erhaltende griinlichgelbe Lésung, aus welcher 


' Z. anorg. Chem. 11 (1896), 217. 
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ein kristallisierter Korper nicht abgeschieden werden kann, enthalt 
nach EpER und VALENTA, sowie nach RosENHEIM und CoRN auf 
2 Atome Eisen 3 Oxalsiurereste. Aus dieser Loésung werden nach 
{OSENHEIM durch Erdalkalichloride keine reinen Erdalkalioxalate 
sondern ,,elsenoxydhaltige, kristallinische Kérper“ gefillt. Die 
Lésung enthalt mmernach ein Ferri-oxalsiiureanion, und es ist wahr- 
scheinlich, daB in ibr das Ferrisalz einer der beiden Ferrioxalsiiuren 
(S. 88) vorhanden ist: 


[Fe(C,0,4)5) ‘eM oder [ Fe(C,0,).|,Fe™. 


XI. Ferrisalze der Hemimellithsaure und der Aconitsaure. 


Eine Losung von hemimellithsaurem Natrium gibt mit 
Kisenchlorid eine Fallung von hemimellithsaurem Eisen. 
Dieses zeigt annihrend das Verhiltnis 3Fe:2 Hemimellithsiure. 
Leider war es nicht mdglich, von diesem Eisensalz aus anorganische 
Salze eimes in ihm enthaltenen komplexen Kations darzustellen. 
Ebensowenig gelang es auf dem Wege, der bei einigen Dikarbon- 
siuren (Kampfersiure [5.95], Bernsteinsiiture [5.96], Fumarsiiure 
[S.97]) zum Ziele gefthrt hatte, nimlich durch Erhitzen von Hemi- 
mellithsiure mit Ferrisalzen, zu derartigen Verbindungen zu _ ge- 
langen. Immerhin gleicht die Fiallung des hemimellithsauren Eisens 
vollig den Ferrisalzen zahlreicher anderer Mono- und Dikarbon- 
siuren, so da die Vermutung berechtigt ist, daf auch ihm eine 
komplexe Triferribase zugrunde liegt. Das Verhialtnis 3 Ie : 2 Hemi- 
mellithsiure entspricht bei den zweibasischen Siéiuren dem Ver- 
haltnis 3:3, wie es bei der Phtalsiure (5. 91) und Fumarsiure (5. 96) 
gefunden wurde, und ferner bei einbasischen Siuren dem Verhidltnis 
3:6, wie es bei der Benzoesiure (8.86) beobachtet wurde. Da aber 
diesen Ferrisalzen zweifellos komplexe Triferrikationen zugrunde 
legen, ist der SchluB wohl berechtigt, da dies auch bei dem hemi- 
mellithsauren Eisen der Fall ist, und die Annahme, dab dieses Kation 
aus drei Eisenatomen und einem Hemumellithsiurerest besteht, ist 
die naheliegendste. Die Verbindung stellt dann das hemimellith- 
saure Salz dieses Kations dar: 


Fe,C,H,(COO),] - 

(OH), | C,H,(COO), . 
Entsprechende komplexe Kationen wurden bis jetzt bei einigen ein- 
basischen Siiuren beobachtet. Ein sehr basisches Ferribenzoat 


‘ 
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stellt das Benzoat einer Triferri-tribenzoatobase vor?: 


(C,H, COO), 
Fe, O 'C,H,COO. 
(OH), 
Und ebenso legt einem sehr basischen Chromiacetat der ana- 


loge Ty ich romi-t riaceta Lo ko aa ple X zugrunde *: 


-.(CH;COO)s] oF Coo + | Cr, (CHsCO0) 
Cr, (OH), | CH,;COO + | Fs (OH), 





| (CH,COO), + 28H,0. 


Kin Hemimellithséiurerest entspricht dabei drei Resten embasischer 


saure., 


Die beim Versetzen einer Lésung von akonitsaurem Natrium 
mit Kisenchlorid entstehende rotbraune Fallung zeligte nach 
eriindlichem Auswaschen mit Wasser das Verhiltnis 3 Fe : 2.5 Akonit- 

. Siure. Diesem Salze kann ein komplexes Triferrikation zngrunde 
liegen, welches zwei Akonitsiiurereste, entsprechend sechs Mono- 
karbonsiureresten, enthilt. Man hat es dann mit dem akonitsauren 


Salze dieser Base zu tun: 


| Fe (C,H,(COO),), 
. Om. in 
(CyH,(CO0),),] C,H,(COO), + x H,O. 
(OH) 


| Fe, 

Aus dieser jetzigen und den friitheren Untersuchungen geht 
hervor, dab die Ferrisalze nicht substitulerter, belie biger 
Monokarbonsfiuren durchweg dieselbe Konstitution besitzen: Sie 
enthalten alle einen basischen Komplex, der aus drei Eisenatomen 
und meist sechs, in einigen Fallen auch weniger, Saéure- 
resten besteht. Dabei ist es gleichgiiltig, ob es sich um eine ge- 
siittigte oder ungesittigte Siure handelt, und ebenso, ob die Saéure 
zur Fettreihe oder zu den karbozyklischen bzw. heterozyklischen 
Verbindungen gehort. 

Nur bei einer einzigen, nicht substitwerten Monokarbonsaure, 
nimlich der Ameisensaéure, fanden wir bis jetzt, daB sie auber dem 
basischen Komplex auch ein komplexes Anion zu bilden vermag 
(s. oben §. 83). 

Der analoge basische Komplex legt aber auch den Ferri- 
salzen der Mehrzahl der nicht substituierten Dikarbon- 


siiuren zugrunde, er enthalt auf drei Eisenatome drei, in einigen 


| Ber. deutsch. Ges. 45 (1912), 2669. 
2 Z. anorg. Chem. 75 (1912), 316. 
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. Fallen auch nur zwei Dikarbonséurereste. Wir haben dies bei ge- 
3 siittigten und ungesittigten Dikarbonsiuren der Fettreihe, sowie 
4 bei aromatischen und hydroaromatischen Dikarbonsiuren fest- 
: gestellt. Nur die Oxalsiure und die Malonsiéure bilden mit 
4 dreiwertigem Eisen diesen basischen Komplex nicht, sondern 

| komplexe Anionen (s. oben $. 83 u. 97). 

. Auch die wenigen von uns untersuchten, nicht substituierten, 
Trikarbonsiuren, nimlich die Hemimellithsiure und die 
Akonitsaéiure, enthalten in ihren Ferrisalzen den basischen Kom- 
plex, und zwar bildet die letztere Siure ein Kation aus drei Eisen- 
atomen und zwei Akonitséureresten, das hiernach dem gewéhnlichen, 
aus drei EKisenatomen und sechs Monokarbonsiureresten bestehenden, 
entspricht. Dagegen enthalt der Komplex der Hemimellithsiure 
auf drei Eisenatome nur einen Siiurerest, er entspricht daher dem 
Kation aus drei Eisenatomen und nur drei Monokarbonsiiureresten, 
wie er bei einem Ferribenzoat (5. 89) beobachtet wurde. 

Die Ferrisalze der Karbonsiuren sind hiernach nicht so ein- 
fach konstitwiert, wie man bisher annahm, indem man z. B. einem 
neutralen bzw. basischen Salze die Formeln 

/90C +R /00C + R 
Fe.-OOC - R; Fe.-OOC-R 
Nooc- R NOH 
zuschrieb, sondern sie enthalten durchweg komplexe Kationen oder 
Anionen. Von den friiher beschriebenen, einfachen Ferrioxalaten 
wurde der Nachweis gefiihrt, daB sie nicht existieren (5. 97). 

Von der Konstitution des aus drei Kisenatomen und 
sechs Monokarbonsadureresten bestehenden Kations gibt 
nach A. WEerRNBR! folgende Formel ein Bild: 

R R 
0—c—0 0—C—0 
\ieade at \ 
Fe~—O--C—-0.--- Fe---O== C---O—-Fe | (OH), 
hae J aa 
‘0==C—0/ 0O— C—O’ 
R R 
; In ihr sind die Eisenatome durch Nebenvalenzen mit dem doppelt 
4 an das Kohlenstoffatom geketteten Sauerstoffatom verbunden, wo- 


' Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen Chemie, 
Braunschweig. 3. Aufl. 8. 282. 
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durch der Zusammenhalt des Kations bewirkt wird. Dab die 
Karboxylgruppe von Fettséuren diese Rolle iibernehmen kann, ist 
auch bei mehrkernigen Kobaltammoniakverbindungenvon 
Werner?! beobachtet worden; wir erwiihnen von diesen die Reihe 


der Hexammin-uw-amino-ol-acetato-dikobaltisalze: 


NH,~. ! 
(H,N),Co=----O H——>Co(NH,), | X,. 
O-€ O~ 


CH, 








Dem komplexen Kation der Dikarbonsaiuren, welches 
aus drei EKisenatomen und drei Séureresten besteht, kommt dann 
folvende Formel zu: 








0-0-0 0-0-0 : 
“ BP ice k? ~ 
Fe —-0—C—0----Fe-——:: O—C—-0——Fe | (OH) . 
4 fs | / 
0 C——R,—_C—=—=0 


Mnthalt der Komplex nur zwei Dikarbonséurereste, so treten an 
die Stelle des unten befindlichen Séurerestes zwei Hydroxylgruppen. 
Bei diesem komplexen Kation mit zweibasischer Séure wiirden die 
Hauptvalenzen. ausreichen, die drei Ejisenatome muitemander zu 
verbinden®, aber, da dies bei den einbasischen Saéuren nicht mdglich 
ist und dort Nebenvalenzen die Bindung bewirken miissen, méchten 
wir annehmen, dais auch bei dem Komplex der Dikarbonséuren die 
Kisenatome durch Nebenvalenzen zusammengehalten werden, wie 
es die obige Formel zum Ausdruck bringt. 

fir das komplexe Kation aus drei Kisenatomen und 
einem bzw. zwei Siéiureresten einer dreibasischen Saure 
mdéchten wir vorliufig keine Formel aufstellen, da hierfir noch zu 
wenig Anhaltspunkte vorliegen. Es wiirden auch hier die vor- 


ry 


handenen Hauptvalenzen zum Zusammenhalt der drei EKisenatome 
ausreichen. 


' Ann. Chem. 875 (1910), 27, 100. 






2 R muB bei den Dikarbonsiuren aus mehr als einem Kohlenstoffatom 
bestehen, da die Malonsiure das komplexe Kation nicht gibt (S. 83). 
3 Wobei 





natiirlich noch auBerdem Nebenvalenzen wirksam sein kénnen. 
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Experimenteller Teil. 
I. Ferrisalze der «-Naphtoesiaure. 

| 1. Mononaphtoat der Hexanaphtoato-triferribase. 

Fi Vel. oben §S. 85. 

t Man lost 17.2 ¢ a-Naphtoesiure! in der hinreichenden Menge 
Wasser in der Hitze und neutralisiert mit remer Natronlauge, wobe 
man einen Uberschu8 derselben vermeidet (Lackmus als Indikator). 
Die Losung darf eher schwach sauer als alkalisch sein. Hierauf 
verdtinnt man auf etwa drei Liter und fiigt eme Lésung von 9.0 ¢ 
KeCl,-6H,O in etwa 600 cem Wasser hinzu (8C,,H;COONa: 1 Fe). 
Der orangegelbe Niederschlag wird abgesaugt, zur Beseitigung von 
mit ausgeschiedener Naphtoesiure dreimal mit je etwa 600 cem 
heiBem Wasser durchgeschiittelt, neuerdings abgesaugt, auf Ton 
vestrichen, und bei 30—40° etwa drei Stunden lang getrocknet. 
Das Naphtoat bildet dann ein feines, leichtes, orangegelbes Pulver; 
es ist léshch in organischen Lésungsmitteln. 


Analysen: 
0.2018 g Substanz: 0.0334 g Fe,O,.2 — 0.1664 g Substanz: 0.4002 ¢ CO,. 
'Fe,(C,,H,COO),(OH),'C,,H,COO (1399.0). 
Ber.: Fe 11.98, C,,H;COO 85.59. 
Gef.: Fe 11.6, C,H,COO 85.0. 


2. Verbindung von je einem Molekiil des Mononaphtoates der 
Hexa- und der Pentanaphtoato-triferribase. 

Man lost das Ausgangsnaphtoat (Nr.1) in mdglichst wenig 
Aceton und 1léBt die Losung in einem Erlenmeyer-Kolben an der 
Luft verdunsten. Hierbei scheidet sich das Salz in schénen, braun- 
roten, oktaedrischen Kristallen aus. Man trocknet es kurze Zeit 
liber Schwefelsiure. Bei 40 
Wasser. Aus Aceton liBt es sich unverindert umkristallisieren. 





50° verliert das Salz das gesamte 


Analysen: 
0.2788 g Substanz: 0.0486 g Fe,O,. — 0.2712 g Substanz: 0.0480 g Fe,Os. - 
0.2108 g Substanz: 0.4830 g CO,. 
_Fe,(C,, H,COO)(OH),|C,,H,COO + [Fe,(C,,H,COO),(OH),|C,,H,COO + 
6 H,O (2751.9). 
Ber.: Fe 12.18, C,,H,COO 80.81. 
Gef.: Fe 12.19, C,,H,COO 80.98. 
Fe 12.38. 


oo 


Dargestellt aus a-Bromnaphtalin nach GriGNarRD. 
* Das Eisen wurde bei allen diesen Verbindungen durch Fallen der salz- 
sauren Lésung mit Ammoniak in der Hitze bestimmt, nicht durch Veraschung. 
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0.2258 ¢ des bei 40—50° getrockneten Salzes lieferten 0.0408 ¢ 


he,O3 = 12.64°/, Fe; fiir das wasserfreie Salz sind berechnet 12.68 °/, Fe. 


3. Nitrat der Hexanaphtoato-triferribase. 


Man lost 2.0 g des Ausgangsnaphtoats Nr. 1 in 30 cem 96 °/jigem 
Alkohol unter Zusatz von 2.0 g 20°/,iger Salpetersiéure (auf 1 Mol. 
Base etwa 4 Mol. Salpetersiure) und lé8t die Lésung in einem 
trlenmeyer-Kolbehen bei gewOhnlicher Temperatur verdunsten. Das 
Salz bildet schéne, dunkelrote, glinzende, rhombische Blaittchen, 
die aber, aus der Mutterlauge genommen, rasch infolge von Ver- 
witterung trib werden, ohne indessen zu zerfallen. Wir analysierten 
das Salz, nachdem es zwei Stundea bei 50—60° getrocknet war; so 
enthelt es zwei Mol. Wasser. Denselben Wassergehalt zeigte ein 


Salz, das mehrere Monate iiber Schwefelsiure gelegen hatte. 


Analysen: 
I. Salz bei 50—60° getrocknet. 


0.3313 g Substanz: 0.0604 g Fe,O,. — 0.1802 g Substanz: 0.0328 g FeO. 
0.2264 g¢ Substanz: 0.4890 ¢ CO,. — 0.8960 g Substanz: 6.95cem 1/10-n. HCl.! 


Il. Salz tiber Schwefelsiure getrocknet. 

0.4388 g Substanz: 0.0786 g Fe,O,. — 0.2136 g Substanz: 0.0388 g Fe,Os. - 
0.1672 ¢ Subszanz: 0.3636 g CO,. — 0.8586g Substanz: 6.31 cem 1/10-n. HCl. 
‘Fe,(C,,H,COO),(OH),]NO, + 2 H,O (1326.0). 
ser.: Fe 12.64, C,,H,-COO 77.40, NO, 4.68. 
Gef.: 1. Fe 12.75, C,,H-COO 76.4, NQO, 4.81. 

Fe 12.73, 


II. Fe 12.56, CyH-COO 76.9, NO, 4.56. 


4. Perchlorat-naphtoat der Hexanap htoato-triferribase. 


Man ldst 2.0 ¢ des gefillten Ferrinaphtoates (Nr.1) in 30 ccm 
96°/,icem Alkohol unter Zusatz von 4.0 g 20°/,iger Uberchlorsaéure 
durch maBiges Erwirmen (auf 1 Mol. Base etwa 5 Mol. HCIO,) und 
lift in einem Erlenmeyer-Koélbchen langsam verdunsten. Das Salz 
bildet dunkelrote, glinzende, sehr gut ausgebildete, rhomboeder- 
iihnliche Kristalle. Man kann es iiber Schwefelsiure oder bei 40—50° 
trocknen, da es frei von Wasser ist. Allerdings verliert es mit der 


Zeit etwas an Glanz. 





‘ Die Salpetersiure wurde durch Reduktion mit Devardascher Legierung 





in alkalischer Lésung bestimmt. 
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Analysen: 


0.2675 g Substanz: 0.0454 g Fe,O,. — 0.1312 g Substanz: 0.0148 g¢ AgC!.! 
0.2958 g Substanz: 0.0500 g Fe,O,. — 0.1336 g Substanz: 0.3002 g CQ,,. 


).2520 g Substanz (bei 40—50° getrocknet): 0.0432 g Fe,O,. 
“Fe,(C ( . *e.(C,,H,-COO),] C,,.H.C an 
rae On| ClO, + [* Seton) | cid," 00 (2808.8). 
Ber.: Fe 11.93, C,,H-COO 79.17, ClO, 7.08. 
Gef.: Fe 11.87, C,,H;COO 79.42, ClO, 7.8. 
Fe 11.82. 
Fe 11.99. 


II. Ferrisalze der Zimtsaure. 
Vgl. oben 8. 87. 
1. Ferricinnamylat 6 Fe:13 Zimtsaéure. 


[ ese ° CH : CH ° — C, H, . CH -CH . COO + 
(OH), 


[ Bedok - CH: CH + COO), 
(OH), 


| CoH, . CH: CH - COO + x H,O. 

Dieses Cinnamylat erhilt man durch Versetzen einer verdiinnten 
wisserigen Lésung von zimtsaurem Natrium mit Ejisenchlorid bei 
vewOhnlicher Temperatur (auf 3 Mol. CgH,;CH:CHCOONa 1 Mol. 
FeCl,-6H,O). Man verfaihrt im eimzelnen genau wie bei der Dar- 
stellung des Ferrinaphtoats (S. 108), indem man von 14.8 g Zimtsiure 
(1/,, Mol) ausgeht. Man wischt den leuchtendgelben Niederschlag 
mit heiBem Wasser und trocknet ihn bei 40° einige Stunden lane. 
Das Salz ist in fast allen organischen Losungsmitteln ldshch. 

Analysen: 

0.1122 g¢ Substanz: 0,0224g FeO, = 13.97°, Fe. — 0.1464g Substanz: 
0.3168 g CO, = 80.36°/, C,H, CH: CH-COO. 

Hiernach verhalt sich Fe: C,H,;CH: CHCOO = 6.00: 13.11. 

0.1511 g Substanz: 0.0300 g Fe,O, = 13.89°/) Fe. 0.1474 g¢ Substanz: 
0.3188 g CO, = 80.32°/, C,H, CH: CH-COO. 

Miernach verhalt sich Fe : C,H;-CH : CH-COO = 6.00 ; 13.18. 


Erhitzt man 2.0 ¢ des gefillten Ferricinnamylates (Nr.1) mit 
15.0 ¢ Zimtsiure und 50 ecem abs. Alkohol 6 Stunden lang am Riick- 
tlubkiihler, so verwandelt sich dieses in ein dunkelgelbes, mikro- 
kristallinisches, pulverférmiges Cinnamylat, welches zwar reicher an 


‘ Zur Bestimmung der Uberchlorséure wurde das Perchlorat mit wasser- 
freiem Natriumkarbonat in einem Platintiegel SuBerst langsam erhitzt und 
schlieBlich schwach gegliiht. Der Tiegelinhalt wurde mit Wasser in ein Becher- 
gias gespiilt, Salpetersiure in maéBigem Uberschu8 hinzugefiigt, erwairmt, fil- 
triert usw. 


















R. F. Weinland und Fr. Paschen. 
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Zimtsiure als das Ausgangscinnamylat ist, aber immer noch Cinn- 
amylat der Pentabase enthalt. Man befreit es durch Waschen mit 
Alkohol von der tiberschiissigen Zimtsiéure und trocknet es zwei 


Stunden lang bei 40°. 
Analysen: 


0.1708 g Substanz: 0.0336 g Fe,O, 13.76°), Fe. — 0.1087 g Substanz: 
0.2408 g CO, = 82.27°/, C,H,-CH: CH-COO. 

Hiernach verhalt sich Fe: C,H.-CH:CH-COO = 9.0 : 20.4. 

0.1182 g Substanz: 0.0236g Fe.O0, = 13.96°/, Fe. — 0.1272 g Substanz: 
0.2800 g CO, = 81.75°/, C,H,.-CH: CH-COO, 
woraus Fe: CgH.-CH:CH+COO = $.0: 20.0 hervorgeht. 


2. Sehr basisches Cinnamylat. 
Vel. oben $8. 89. 
Man erhitzt 5.09 gefilltes Ferricinmnamylat (Nr. 1) mit 200 cem 
\ceton etwa einen ‘Tag lang am RiickfluBkihler auf dem Wasserbad. 


if 
| 


In dieser Zeit ist das gelbe Pulver volhig braun geworden. Man giefit 
dann das Aceton ab, fiigt neuerdings 100 cem Aceton zu und kocht 
wiederum einen Tag. SchheBlich wird mit Aceton gewaschen und 
einige Stunden bei 30—40° getrocknet. 

Analysen: 

0.1156 g Substanz: 0.0424g Fe,O, = 25.65°/, Fe. — 0.1358 g Substanz: 
0.2270 ¢ CO, = 62.1°/, CgH,-CH: CH-COO, 
woraus Fe: CgH,-CH:CH-COO = 1.00: 0.92 hervorgeht. 

0.1152 g Substanz: 0.0352 g Fe,O, = 21.37°/, Fe. — 0.1644g Substanz: 
0.3120 ¢ CO, = 70.5°/, CgH,-CH: CH-COO, 
wonach Fe: C,H,-CH:CH:COO = 1.00: 1.25 ist. 

Aus elmer durch Erhitzen bereiteten Lésung von 3.0 ¢ dieses 
basischen Ferricinnamylats in 35 ccm 96°/,igem Alkohol und 3.0 ¢ 
20°/\iger Uberchlorsiiure scheidet sich bemerkenswerterweise (vgl. 
oben $8.89) ein Perchlorat der Hexacinnamylato-triferribase in 
braunroten, vierseitigen Saéulen aus. Die Zusammensetzung dieses 
Salzes ist nicht ganz einfach, so daB es wahrscheinlich ist, daB es 
nicht einheitlich ist, aber das Verhaltnis 3Fe: 6.2 Zimtsiure be- 
weist, daB ihm eine Hexabase zugrunde liegt. 


Analysen: 

0.1424 g Substanz: 0.0272 g Fe,O, = 13.36°/, Fe. — 0.2700g Substanz: 
0.0274 ¢ AgCl = 7.04°/, ClO, — 0.1064g Substanz: 0.2082 g CO, = 72.67"), 
C,H,-CH: CH-COO. 

Hieraus ergibt sich das Verhaltnis Fe : CgH;-CH: CH-COO: ClO, 


3.0:6.2:0.%. 
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3. Chloroplatinat der Hexacinnamylato-triferrib ase. 


sii ot aba | 
wi Sere ote 


Man lost 3.0 g des gefillten Ferricinnamylats (Nr. 1) in 50 cem 
bs. Alkohol unter Zusatz von 4.0g einer 20°/,igen Lésung von 
Platinchloridchlorwasserstoffsiure (etwas mehr als !/, Mol. auf 1 Mol. 
es Cinnamylats) durch Erwirmen und 1li8t die Lésung bei gewoéhn- 
icher Temperatur in einem Erlenmeyer-Koélbchen verdunsten. 
Hierbei scheidet sich das Chloroplatinat der Base aus. Man trocknet 
os zgwel Stunden bei 40°. Es bildet rotbraune, gerade abgeschnittene 
jerseitige Séulen. 

Analysen: 

0.1566 g Substanz: 0.0290 g Fe,O,. — 0.5242 g¢ Substanz: 0.0429 ¢ Prt. 
(1448 g Substanz: 0.2624 g CO,. — 0.1638 g Substanz: 0.0300 g Fe,O,. — 0.5090 g 
substanz: 0.0406 g Pt. — 0.1366 g Substanz: 0.2462 g CO,,. 


Fe,(C,H, - CH: CH - COO),1,, p ae 
| (Volts (OH), | 1/, PtCl, + 1 H,O (1305.9). 


Ber.: Fe 12.83, Pt 7.47, C,H,-CH: CH+COO 67.57. 
Gef.: Fe 12.95, Pt 8.2, ~ 67.30. 
Fe 12.84, Pt 8.0, - 66.9. 


4. Nitrat-cinnamylat der Hexabase. 


Man lost 8.0¢ gefilltes Ferricinnamylat (Nr.1) in 50cem 
abs. Alkohol unter Zusatz von 8.0¢ 20°/iger Salpetersiure (etwa 
{ Mol. Salpetersiure auf 1 Mol. Cinnamylat) durch Kochen auf, 
filtriert und lat die Lésung bei gewohnlicher Temperatur ver- 
dunsten. Man trocknet das Salz zwei Stunden bei 40°. Es bildet 


braunrote, vierseitige, rechtwinklige Saulen. 


Analysen: 


0.1722 g Substanz: 0.0316 g Fe,O;. — 0.8320 g Substanz: 6.83 cem 1/10-n. 
HCI]. — 0.2192 £ Substanz: 0.4494 a4 CO,. . 0.3102 ¢ Substanz: 0.0554 g Fe, ‘ 
1.0904 g Substanz: 8.65cem 1/10-n. HCl. — 0.1264g Substanz: 0.2596 g CQ,. 

| Fe(C,H, - CH: CH « COO), ] NO, 

(OH) | C,H, - CH: CH - COO + 4H,O (1848.0). 


Ber.: Fe 12.48, C,H,;-CH: CH-COO 76.37, NO, 4.60. 
Gef.: Fe 12.8, » 76.15, NO, 5.1. 
Fe 12.49, am 76.27, NO, 4.9. 


5. Perchiorat-cinnamylat der Hexabase. 


Man lést 6.0¢ des gefillten Cinnamylates (Nr.1) in 80cem 
abs. Alkohol unter Zusatz von 6.0 g 20°/jiger Uberchlorsiure (etwa 
2 Mol. auf 1 Mol. Cinnamylat) durch Kochen auf und lait die Lésung 
hel gewohnlicher Temperatur verdunsten. MHierbei scheidet sich 
‘s Perchlorat-cinnamylat in braunroten, langen, vierseitigen Séulen 





108 hk. F. Weinland und Fr. Paschen. 


aus. Man kann es einen Tag iiber Schwefelsiure trocknen ode 
zwei Stunden bei 40°, ohne dab es verwittert. 


Analysen: 





0.1352 g Substanz: 0.0252 g Fe,O,. — 0.2788 g Substanz: 0.0238 g AgCl. - 
0.2152 g Substanz: 0.4172 g CO,. — 0.1800 g Substanz: 0.0344 g Fe,O3. — 0.3560 ¢ 
Substanz: 0.0306 g AgCl. — 0.1712 g Substanz: 0.3374 g CO,. — 0.1313 g Sub 
stanz: 0.0252 g Fe,O,. — 0.2408 g Substanz: 0.0210 g AgCl. — 0.1478 g Substanz: 
O2u00 g Cf do. 

















, | Fe,(C,H. - CH: CH - COO) 
< ip. (OH), J ClO, + 
Fe,(CoH, - CH OED C008) OH, CH: CH - COO + 15 H,O (5051.4). 
L 2 j 
Ber.: Fe 13.27, ClO, 5.91, CgH,-CH: CH-COO 72.78. 
Gef.: Fe 13.04, ClO, 5.92, - 72.0. 
Fe 13.37, ClO, 5.96, 3 73.2. 
Fe 13.42, ClO, 6.05, - 72.9. 








III. Ferrisalze der Brenzschleimsaure. 
Vel. oben 5. 89. 
l. Ferripyromucate. 


‘Fe,(C,H,OCOO), 
(OH), 


Vel. oben 5. 90. 


Man lost 11.2 g Brenzschleimsdéure in einer Lésung von 5.8 g 











‘Fe,(C,H,OCOO), 


| (OH), | C,H,OCOO + 


| C,H,OCOO + x H,O. 











wasserfreiem Natriumkarbonat in der Hitze, verdiinnt auf etwa 
8/, Liter und versetzt mit einer Lésung von 9.0 g FeCl,-6H,O in 
50 com Wasser. Der entstehende roétlichgelbe Niederschlag wird 
chlorfrei gewaschen und einen Tag lang bei 40—50° getrocknet. Er 
ist dann leuchtend gelbrot. Er lést sich in Alkohol, Aceton, Chloro- 
form und auch etwas in Wasser. 


Analysen: 

0.1290 g Substanz: 0.0310g Fe,O, = 16.81°/, Fe. — 0.1556g Substanz: 
0.2210 g CO, = 71.71°/, CyH,OCOC. 

Hiernach verhilt sich Fe :C,H,OCOO = 6.00: 12.87. 

0.3322 g Substanz: 0.0772 g Fe,0O, = 16.25°/, Fe. — 0.1155g Substanz: 
0.1614 g¢ CO, = 70.55%, C,H,OCOO. 

Hiernach verhalt sich Fe: C,sH,OCOC = 6.00: 13.08. 

b) Monopyromucat der Hexabase. 

Man lést 2.0 g des Salzes Nr. la in 30cem 96°/,igem Alkoho! 
in der Hitze und lat knistallisieren. Man trocknet dann zwei Stunden 
bei 40°. Das Salz bildet leuchtend gelbrote, langliche, schriig ab- 


geschnittene Tafelchen. 
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Analysen: 


0.1070 g Substanz: 0.0252 g Fe,O;. — 0.1423 g Substanz: 0.2126 g CO,. 
0.1691 g Substanz: 0.0396 g Fe,O;. — 0.2354 g Substanz: 0.3660 g¢ CO,,. 
(Fe,(C,H,OCOO), | , on eae 
| (OH), C,H,OCOO + 1 H,O (996.7). 


Ber.: Fe 16.81, C,H,OCOO 77.97. 
Gef.: Fe 16.5, 8.6. 
Fe 16.4, 


aj a} @ 
~ 


OO 
St 


2. Perchlorat der Base. 
Vel. 58. 89. 


Man loést 2.0g des gefillten Pyromucates (Nr. la) in 40 cem 
\lkohol unter Zusatz von 1.0 ¢ 20°%/,iger Uberchlorsiiure in der 
Hitze und filtriert, worauf sich beim Erkalten das Perchlorat in 
langen, femen, gelben Nadeln ausscheidet. Man wischt es mit 
Alkohol und trocknet es zwei Stunden bei 40°. 


Analysen: 

0.2054 g Substanz: 0.0458 g Fe,O,. — 0.3218 g Substanz: 0.0414 g AgCl. 
0.1696 g Substanz: 0.2260 g CO,. — 0.2296 g Substanz: 0.0526 g Fe,O,. 0.2676 g 
Substanz: 0.0845 g AgCl. — 0.1817 g Substanz: 0.2444 g CO,. — 0.1602 g Sub- 
stanz: 0.0366 g Fe,O,. — 0.3343 g Substanz: 0.0470 g AgCl. 


' Fe.(C,H,OCOO), | “Fe(C,H,OCOO), | ClO, . . 
Ber.: Fe 15.82, ClO, 9.39, C,H,OCOO 68.16. 
Gef.: Fe 15.6, ClO, 8.9, - 67.9. 


Fe 16.0, ClO, 9.7, ‘ 67.3. 
Fe 15.98, ClO, 9.0. 


3. Chlorid der Base. 
Vel. oben 8. 89. 


Man lost 2.0¢ des gefillten Pyromucates (Nr. la) in 40 cem 
J6°/jigem Alkohol unter Zusatz von 1.0¢ 20°/,iger Salzsiure in 
der Warme und filtriert, worauf sich beim Erkalten das Salz in 
langen, gelben Nadeln ausscheidet. Man wiischt es mit Alkohol 
und trocknet es zwei Stunden bei 40°. 


Analysen: 
0.1250 g Substanz: 0.0310 g Fe,O,. — 0.1622 g Substanz: 0.0274 g AgCl. 
1.1242 g Substanz: 0.1720 g CO,. — 0.1428 g Substanz: 0.0354 g Fe,O,. — 0.2824 g 
Substanz: 0.0452 g AgCl. — 0.1353 g Substanz: 0.1869 g CO,,. 


Fe,(C,H,OCOO),] ~ , . hd 
or (OH), | Ul + 3 H,O (957.2). 


Ber.: Fe 17.50, Cl 3.70, C,H,OCOO 69,59. 
Gef.: Fe 17.35, Cl 4.0, ” 69.9. 
Fe 17.34, Cl 4.0, ” 69.7. 
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IV. Ferrisalze der 2-Phenylchinolin-4-Carbonsaure. 


l. Gefalltes Eisensalz der Séure. 
Vel. oben §S. 90. 


[ Fe,(C,,H,.NCOO), 


| ‘OH), "| CrsHlwNCOO + x H,O. 


Man lost 5.0 @ (*/,, Mol) Phenylchinolinkarbonséure in eine) 
Losung von 2.0 ¢@ (*7/,. Mol) wasserfreiem Natriumkarbonat in der 
Hitze, verdiinnt auf etwa 600 cem und fiigt eine Lésung von 1.8 » 
FeCls-6H,O (4/,5 5 Mol) in 50 cem Wasser hinzu. Der entstehende 
weibliche Niederschlag wurde mit kaltem Wasser chlorfrei gewaschen 
und bei 40—50° einige Stunden getrocknet. Er bildet dann ein 
craugelbes Pulver. Der K6rper ist léslich in Alkohol und Aceton. 


Analysen: 
0.1382 g Substanz: 0.0164g Fe,O, = 8.30°/, Fe. — 0.1256g Substanz: 


0.3060 g CO, = 85.85°/, C,,H,,NCOO. 


Hiernach verhilt sich Fe :C,;H,)NCOO = 3.0: 6.98. 


2. Chlorid der Base. 
Vel. oben S$. 90. 


< 


Man lost 2.0¢ des gefillten Ferrisalzes der Séure (Nr. 1) in 
380 cem 96°/jigem Alkohol unter Zusatz von 1.0 g 20°/siger Salz- 
siiure in der Wirme und filtriert. Beim Verdunsten dieser Lésung 
scheidet sich das Chlorid als graugelbes, mikrokristallinisches Pulver 
aus. Man wischt es mit Alkohol und trocknet zwei Stunden bei 40°. 


Analysen: 


0.1200 g¢ Substanz: 0.0146g Fe,0O, = 8.51°/, Fe. — 0.2180g Substanz: 
0.0640 g AgCl = 7.26°/, Cl. — 0.1050g Substanz: 0.2330g CO, = 78.20° , 
C,,H,,NCOO, 

Fe: Cl: C,,H,,NCOO = 3.00; 4.00: 6.34. 


0.1382 g Substanz: 0.0164g Fe,O, = 8.219, Fe. — 0.1422 g Substanz: 
0.0385 g AgCl = 6.69°/, Cl. 


Fe: Cl = 3.00: 3.84. 





Die experimentellen Angaben tiber das Ferrilaurinat sind 
bereits oben §$. 91 mitgeteilt. 
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V. Ferrisalze der 3-Phtalsauren. 
l. Mono-o-phtalat der Diphtalato-triferribase. 
Vel. oben $. 91. 


hee os 
(OH), 


Man lost 44.4 g¢ Phtalséureanhydvid (%/,, Mol) in einer Lésung 
von 24.0 g Natriumhydroxyd (°/,) Mol) in etwa 500 cem Wasser in 
der Hitze, filtriert, verdiinnt auf etwa 2 Liter und fiigt eine frisch 
bereitete Loésung von 54.0 g KeCl,-6H,O (?/,, Mol) in etwa 2 Liter 
Wasser in der Kalte hinzu. Der entstehende rotbraune Nieder- 


C,H,(COO), + x H,0. 


schlag wird abgesaugt und so lange mit kaltem Wasser gewaschen, 

bis eine Probe von ihm in Salpetersiure gelést sich als chlorfrei er- 

weist. Hierauf wurde er bei 30—40° zwei Tage lang getrocknet. 
Analysen: 

0.1362 g Substanz: 0.0320g Fe,O, = 16.43°/, Fe. — 0.1844g Substanz: 
0.2003 g CO, = 50.62°/, C,H,(COO),. 

Hiernach verhalt sich Fe : CgH,(COO), = 3.00: 3.12. 

0.3650 g Substanz: 0.0798 g Fe,O, = 15.29°/, Fe. — 0.1656 g¢ Substanz: 
0.1674 ¢ CO, = 47.1°/, CgH,y(COO),. 

Hiernach verhalt sich Fe : CgH,(COO), = 3.00: 3.12. 

In der Absicht, einen phtalsiurereicheren Korper darzustellen, 
erhitzten wir 5.0 g des gefallten Ferriphtalates in 50 com abs. Alkohol 
mit 9.0¢ Phtalsiure am RiickfluBbkiihler mehrere Stunden lang, wobei 
Losung eintrat. Aus der filtrierten Lésung schied sich zuniichst 
Phtalsiure und dann ein gelbes Ferriphtalat aus. Wir befreiten 
es durch wiederholtes Schiitteln mit viel heiBem Wasser (jeweils 
1, Liter) von der beigemengten Phtalsiure (eine Probe muh unter 
dem Mikroskop davon frei sein) und trockneten es mehrere Tage 
uber Schwefelséure. Die Analyse zeigte, daB das Ausgangsphtalat 
bel dieser Umkristallisation sich nicht verindert hatte, nur der Wasser- 
vehalt war ein anderer. Dieses Ferriphtalat bildet ein gelbes, sehr 
feines Pulver. 

Analysen: 


0.2026 g Substanz: 0.0640 g Fe,O,. — 0.1854 g Substanz: 0.2632 g CO,. — 


0.1874 g¢ Substanz: 0.0586 g Fe,0,. — 0.1260 g Substanz: 0.1730 g CO,. 
= . ' 
Fe,(CoH(COO)))s] & 4 (CO0), + 3 HO (764.7). 
(OH), 


Ber.: Fe 21.91, CsH,(COO), 64.35. 


Gef.: Fe 22.09, i 64.0. 
| Fe 21.87, E 66.1. 


* Dieser zu hohe Wert riihrt jedenfalls daher, daB dieses Praiparat noch 
nicht véllig von der beigemengten Phtalsaéure befreit war. 
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2. Nitrat-phtalat der Triphtalato-triferribase. 


Man lost 7.5 ¢ gefilltes Phtalat (Nr.1) mit 15.3°/, Eisen in 
25 cem eines Alkohols, der durch Vermischen von 95 ccm abs. Alkoho] 
mit 5cem Wasser erhalten wurde, unter Zusatz von 6.0 g 20°/,iger 
Salpetersiure (auf em Atom Eisen etwa ein Mol. Salpetersiure) 
durch Erhitzen am MRiickfluBkiihler auf. Aus der heib filtrierten 
Lésung scheidet sich beim Erkalten das in der Uberschrift genannte 
Nitrat-phtalat aus als orange gefirbtes, feies, sandiges Pulver, 
das auf Ton vorziiglich abtrocknete. Es liBt sich nicht mit Alkohol 
waschen, da es Inerbei verklebt. Vom Ton weggenommen wurde 
es drei Stunden bei 40—50° getrocknet. Da Ferrinitrat in Alkohol 
leicht loshech ist, kommt eine Verunreinigung des Ko6rpers durch 
dieses nicht in Frage. Wihrend das Verhaltnis Fe: NO, bei den 
einzelnen Priparaten immer um 3:1 lag, war der Gehalt an Phtal- 
-siiure bei einigen etwas klemer als dem Verhialtnis 3: 3.5 entspricht. 
Dies rihrt wohl daher, dai auch gelegentlich sich Salze ausscheiden, 
welche im Anion keine Phtalsiure enthalten und sich dem Nitrat- 
phtalat belimengen. Da alle diese Korper pulverformig sind, wird 
erst durch die Analyse eine solche Beimengung erkannt. 


Analysen: 


0.1884 g¢ Substanz: 0.0490 g Fe,0O,. — 1.3866 g Substanz: 16.17 ccm 1/10-n. 
HCl. 0.2128 g Substanz: 0.2914 g CO,. — 0.2278 g Substanz: 0.3130 g CQ,. 
0.1560 g Substanz: 0.0416 g Fe,O,. — 1.0530 g Substanz: 11.27 cem 1/10-n. HCl. 


0.1994 ¢ Substanz: 0.2668 g CQ,. 


| Fes(C,HyCOO),)5| (NOs). + 8 H,O (1785.5). 


| OH , CoH (COO), 
Ber.: Fe 18.77, CgH,(COO), 64.31, NO, 6.95. 
Gef.: Fe 18.2, 63.8, NQ, 7.2. 
Fe 18.6, 64.0, NO, 6.6. 
62.3. 


3. Perchlorat-phtalat der Triphtalatobase. 


Man lést 7.0¢ des gefillten Ferriphtalats mit 15.3°/) Eisen 
(Nr. 1) in BOcem desselben Alkohols, wie er bei der Darstellung 
des Nitrats (s. oben) benutzt wurde, unter Zusatz von 5.0 ¢g 
20°/,iger Uberchlorsiiure (auf 1 Atom Eisen rund 0.5 Mol. Uber- 
chlorsiure) durch Erhitzen am RiickfluBkiihler auf und _ filtriert 
heiB, sobald sich das Phtalat gelést hat. Erhitzt man linger, so 
tritt Zersetzung ein. Schon beim Erkalten der Lésung scheidet 
sich das Perchlorat-phtalat in Form eimes orange gefarbten Pulvers 


aus. Man streicht es auf Ton und trocknet es zwei Stunden be! 
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40—50°. Bei diesem Perchlorat-phtalat ist das Verhaltnis Fe : Phtal- 
séure konstanter als beim Nitrat-phtalat, dagegen sind bei allen 
Praéparaten die Werte fiir Uberchlorsiure etwas zu hoch. Vermut- 
lich hegt eme Beimengung eines an Uberchlorsiure reicheren Salzes 
vor; eine soleche von Ferriperchlorat ist nicht méglich, da dieses 
in Alkohol leicht léslich ist. 

Analysen: 

0.2764 g Substanz: 0.0704 g Fe,O,. — 0.2630 g Substanz: 0.0426 g AgCl. 
0.1724 g Substanz: 0.2158 g CO,. — 0.1925 g Substanz: 0.0496 g Fe,O,. — 0.2986 g 
Substanz: 0.0494 g AgCl. — 0.1690 g Substanz: 0.0433 g Fe,O,. 0.2347 g 
Substanz: 0.0376 g AgCl. 


Fe, (C, Hy COO),' 800) + 18 H,O (2816.6). 
3 i 


Ber.: Fe 17.85, C,H,(COO), 58.24, ClO, 10.59. 


Gef.: Fe 17.81, ‘ 58.33, ClO, 11.2. 
Fe 18.02, ClO, 11.5. 
Fe 17.92, ClO, 11.1. 


Analyse eines itiber Schwefelséiure getrockneten, etwas wasser- 
reicheren Salzes. 


0.1308 g Substanz: 0.03816g Fe,O, = 16.9°/, Fe. 0.2096 g Substanz: 
0.0332 g AgCl = 10.99°/, ClO, — 0.2168 g Substanz: 0.2608 g CO, = 56.06%), 
C,.H,(COO),. 


Hiernach verhalten sich Fe : CgH,(COO),: ClO, = 9.0: 10.1: 3.2. 


Die experimentellen Angaben tiber das Ferri-i-phtalat sind 
schon oben §$. 93 mitgeteilt. 


Das aus Loésungen von Natriumterephtalat mit Hisen- 
chlorid (3 Natriumphtalat : 2 Eisenchlorid) gefallte lerriterephtalat 
enthielt, auch wenn die Lésungen sehr verdiinnt waren, stets Tere- 
phtalsiure beigemengt. Da sich diese nicht beseitigen heB, weil es 
kein Lésungsmittel fiir sie gibt, konnte das Ferriterephtalat nicht 
analysiert werden. Auch scheiterten alle Versuche, andere Ver- 
bindungen aus ihm darzustellen, wie oben 5.94 schon ausgefiihrt 
wurde. Es bildet ein dunkelbraunes Pulver. 


VI. Ferrisalze der Kampfersaure. 
Vel. oben 5. 94. 


1. Monocamphorat der Tricamphorato-triferribase. 
[Felon | C.H,,(COO), + x H,O. 
Man lést 30.0 g¢ Kampfersiiure ('°/,, Mol) in etwa 500 cem 
Wasser unter Zusatz von 12.0 g Natriumhydroxyd (%/, 9 Mol) — die 


Z. anorg. Chem. Bd. 92. s 
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Losung darf eher schwach sauer als alkalisch sein —, filtriert, ver- 
diinnt auf etwa 2 Liter und fiigt in der Kalte eine frisch bereitete 
Lésung von 27.0 g¢ FeCl,-6H,O in etwa 1 Liter Wasser hinzu. Der 
Niedersehlag wird mit kaltem Wasser so lange gewaschen, bis eine 
Probe von ihm in Salpetersiure gelést sich als chlorfrei erweist. 
SchlieBlich wird er bei 40° mehrere Stunden getrocknet. Das Salz 
bildet ein braunrotes Pulver. 
Analysen: 
0.1860 ¢ Substanz: 0.0388 g FeO, = 14.59°/, Fe. — 0.2078 g Substanz: 


0.3148 ¢ CO, = 68.21°/, CgH,,(COO),.' 


Hiernach verhilt sich Fe : CgH,,(COO), = 3.00: 3.96. 


2. Saures Camphorat-perchlorat der Tricamphorato-triferribase. 


Vel. oben §. 95. 


Man lést 3.0 ¢ Kampfersiéure ('°/,9) Mol) in 40 com 50°/,igem 
Alkohol und fiigt in der Kiélte eine Lésung von 4.62 g Ferriperchlorat} 
(1/,59 Mol) in 10 com ebenfalls 50°/,igem Alkohol hinzu. Die Lésung 
nimmt eine tief dunkelrote Farbe an. Auf Zusatz von 20 cem Wasser 
fiillt ein Niederschlag aus, der das in Rede stehende Salz darstellt. 
Man saugt ihn ab, trocknet ihn und wischt ihn dann mit 96°/)igem 
Alkohol. Wiirde man ibn feucht mit Alkohol waschen, so wurde er 
schleimig werden. SchlieBlich wird er drei Stunden bei 40° ge- 
trocknet. Das Salz bildet ein gelbrotes Pulver. 


Analysen: 


0.2234 g Substanz: 0.0413 g Fe,O,. — 0.2436 g Substanz: 0.0270 g AgCl. — 
0.1942 ¢ Substanz: 0.2984 g CO,. — 0.1494g Substanz: 0.0288 g Fe,O,.— 0.2186 g 


Substanz: 0.0242 g AgCl. 0.2312 g Substanz: 0.3636 g CQ,. 
| C10, 
Fe(C.H, (COO),), | QOOCC,H, COOH 


1? 
| + sguen @ + 15 H,O (2589.3). 


FeC,H, (COO),), | OOCC,H, COOH 
ClO, 


Ber.: Fe 12.94, C,H,,(COQO), 68.86, ClO, 7.68. 


Gef.: Fe 12.93, a 69.19, ClO, 7.69. 
Fe 13.5? 70.82 ClO, 7.68. 


' Fe(ClO,),-6H,O (462); s. Z. anorg. Chem. 84 (1913), 367. 


2 Diese Werte sind beide etwas zu hoch, das betreffende Salz war etwas 


wasserarmer als das der ersten Analyse, 
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3. Saures Camphorat-nitrat der Tricamphorato-triferribase. 
Val. oben &, 95. 

Man lost 3.0 g Kampfersiiure ('5/ 99 Mole) in 40 cem 50°/,igem 
Alkohol und fiigt eine Lésung von 4.0 g Ferrinitrat! (7/19) Mol) 
10 cem desselben Alkohols hinzu. Aus der tief dunkelroten Lésung 
wird durch Zusatz von 20 cem Wasser ein gelbroter Niederschlag 
gefillt, der das in der Uberschrift genannte Salz vorstellt. Man 
saugt ihn ab, trocknet ihn, wiischt ihn hierauf mit 96°/,igem Alkohol 
und trocknet ihn schlieBlich drei Stunden lang bei - 10° Er bildet 
ein gelbrotes Pulver. 

Analysen: 


0.1696 g Substanz: 0.0346 g Fe,O,. — 0.9338 g Substanz: 7.48 cem 1/10-n. 
HCl. — 0.1704 g Substanz: 0.2762 g CO,. — 0.1738 g Substanz: 0.0354 g Fe,Os. 


1.1106 g Substanz: 9.19 cem 1/10-n. HCl. — 0.1372 g Substanz: 0.2216 g COQ,,. 
(NQ,), 
Fe,(C,H,,(CO00),), | | (Cy sH, (COO) + 15 H,O (3536.3). 
L \CsHucoo ), 
Ber.: Fe 14.21, CgH,,(COO), 72.83, NO, 5.26. 
Gef.: Fe 14.27, - 72.98, NO, 4.96. 
Fe 14.25, 72.72 "NO, 5.13. 


VII. Ferrisalze der Bernsteinsaure. 
Vel. oben 58. 96. 
Dali der Niederschlag, der aus Alkalisuccinat und Eisenchlorid 
entsteht, in der Fallungsflissigkeit gelatinds wird und daher nicht 
einheitlich sein kann, ist schon oben (8. 96) erwahnt worden. 


Nitratsuccinat der Trisuccinato-triferribase. 

Man lést 3.5 ¢ Bernsteinsiiure (3/9) Mole) und 8.0 g Ferrinitrat 
(7/199 Mole) in 20 com 96°/,igem Alkohol durch Kochen und filtriert 
die Losung heif. Beim Erkalten scheidet sich das in Rede stehende 
Succinatnitrat in Form eines braunroten Pulvers aus. Man saugt 
es ab, streicht es auf Ton und trocknet es drei Stunden bei 40—50°, 

Analysen: 

0.2190 g Substanz: 0.0706 g Fe,O,. — 1.2829 g Substanz: 17.84 ccm 1/10-n. 
HCl. — 0.2356 g Substanz: 0.1940 g CQ,. .2568 g Substanz: 0.0830 g Fe,O,. 
0.7900 g Substanz: 11.44 cem 1/10-n. 


“Fe,(C, an ‘lon H C00) + 10 H,O (1485.5). 
? 


Ber.: Fe 22.56, C,H,(COO), 54.67, NO, 8.35. 





Gef.: Fe 22.55, ” 54.3, NO, 8.6. 
Fe 22.61, NO, 9.0. 


1 Fe(NO,),°9H,O (404). 
3 2 
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VIII. Ferrisalze der Fumarsaure. 
Val. oben 8. 96ff. 


l. Fumarat der Difumarato-triferribase. 


Fe(C H {) ‘ , 
pe tot, Cala0. + x HAO. 


Man list 7.0 g Fumarsiure (®/ 99 Mole) in 500 com Wasser unter 
Zusatz von 4.8 g¢ Natriumhydroxyd (12/15) Mole) und fiigt im der 
Kilte eine Lésung von 10.8 ¢ FeClz-6H,O (4/399 Mole) in 200 cem 
Wasser hinzu, wischt den entstandenen Niederschlag mit kaltem 





Wasser chlorfrei und trocknet ihn schlieBlich zwei Tage lang bei 
10—50°. Das Salz bildet ein fleischrotes Pulver. 
Analysen: 


0.1360 g Substanz: 0.0468 g Fe,O, = 24.07°/, Fe. — 0.1806g Substanz: 
0.1414 ¢g CO, 50.72 °/, C,H,(COO),. 


Hiernach verhalt sich Fe: C,H (COO), = 3.00: 3.09. 


0.2658 g Substanz: 0.0660 g Fe,O, = 17.37°/, Fe. — 0.2496 g Substanz: 
0.1486 ¢ CO, = 38.57°/, C,H,(COO),. 


Hiernach verhélt sich Fe: C,H(COQO), = $.00: 3.24. 


2. Chloridfumarat der Trifumarato-triferribase. 
Vel. oben 58. 97. 

Man erhitzt 3.5 g Fumarsiure (*/19) Mole) in einer Lésung von 
8.1 ¢ FeCl,-6H,O (8/19) Mole) in 10g Wasser auf dem Wasserbade 
eine Stunde lang. Hierbei scheidet sich ein fleischroter Niederschlag 
aus, der das Chloridfumarat vorstellt. Man saugt ihn ab, streicht 
ihn auf Ton und behandelt ihn, da er viel freie Fumarsaure_ bei- 
vemischt enthalt, wiederholt mit 96°/,)igem Alkohol, bis eine Probe 
unter dem Mikroskop sich als frei von Fumarsiure erweist. SchlieB- 
lich wird das Salz drei Stunden lang be: 40—50° getrocknet. Es 
bildet ein feines fleischrotes Pulver. 

Analysen: 

0.1758 g Substanz: 0.0600 g Fe,O,. — 0.2170 g Substanz: 0.0494 g AgCl. - 
0.1336 g Substanz: 0.1188 g CO,. — 0.1888 g Substanz: 0.0628 g Fe,0,. — 0.1650 g 
Substanz: 0.0378 g AgCl. — 0.1564 g Substanz: 0.0524 g Fe,0O,. — 0.2160 g Sub- 
stanz: 0.0422 ¢ AgCl. — 0.1612 g Substanz: 0.1374 g COQ,. 


Fe,(C,H(COO),), | Cl 
: OH) 2)s C,H¥COO), +9 H,O (1400.3). 


Ber.: Fe 23.93, C,H,(COO), 57.00, Cl 5.06. 


Gef.: Fe 23.87, - 57.6, Cl 5.6. 
Fe 23.3, - Cl 5.7. 
ke 23.43. ** 55.2}. C] 4.8. 


' Diese Werte sind beide etwas zu niedrig, das betreffende Salz war etwas 
wasserreicher als das der ersten Analyse. 
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3. Perchlorat-fumarat der Trifumarato-triferribase. 
Vel. oben 8. 97. 
Man erhitat 2.3 g¢ Fumarsiure (?/,9) Mole) in einer Lésung von 
4.6 ¢ Ferriperchlorat? (7/99 Mol) in 20 cem Wasser etwa eine Stunde 
lang auf dem Wasserbade. MHierbei scheidet sich das fleischrote 
Perchloratfumarat aus. Man behandelt es genau wie das Chlorid- 
fumarat (Nr.2, 5.116). Es bildet ein feines, fleischrotes Pulver. 


Analysen: 


0.1104 g Substanz: 0.0334 g Fe,O,. — 0.1500 g Substanz: 0.0265 g AgCl. - 


0.1790 g Substanz: 0.1496 g CO,. — 0.2648 g Substanz: 0.0813 g Fe,O,. - 
().2602 g Substanz: 0.0453 g AgCl. — 0.2670g Substanz: 0.0830 g FeO. 
(.2068 g Substanz: 0.0374 g AgCl. — 0.2161 g Substanz: 0.1756 g¢ CO,,. 
Fe,(CyH,(COO)'s | (C104), € 
OH | ,CyH,(COO), + 7 H,O (1492.2) . 
Ber.: Fe 22.46, C,H,(COO), 53.49, ClO, 13.33. 
Gef.: Fe 22.43, " 54.1, ClO, 12.3. 
Fe 21.7 °, o ClO, 12.1. 
Fe 21.5’, - 52.6 *, ClO, 12.5. 


4. Nitrat-fumarat der Trifumaratobase. 
Vel. oben 8. 97. 

Man erhitzt 3.5 g¢ Fumarsiure (*/,9), Mole) in einer Lésung von 
9.0 ¢ Ferrinitrat® (etwas mehr als °/,9) Mole) in 15 ¢ Wasser etwa 
eine Stunde lang auf dem Wasserbade. Hierbei scheidet sich das 
fleischrote Nitratfumarat aus. Man behandelt es genau wie das 
Chlorid- und Perchlorat-fumarat (Nr. 2, 8. 116 u. 117). Es_ bildet 
ein feines, fleischrotes Pulver, unter dem Mikroskop lange, gerade 
abgeschnittene Stabchen. 

Analysen: 

I. 0.1778 g Substanz: 0.0540 g Fe,O, = 21.24°/, Fe. 0.5942 g Substanz: 
6.46 ccm 1/10-n. HCl = 7.78°/, NO,. — 0.1492 g Substanz: 0.1192 gCO, = 51.76°/, 
C,H,(COO),. — 0.1554 g Substanz: 0.1244 g¢ CO, = 51.86°/, C,H,(COO),,. 

Hiernach verhalten sich Fe: C,H,(COO),: NO, = 8.00: 8.57: 1.01. 


Il. 0.1756 g Substanz: 0.0594 g Fe,O0, = 23.66°), Fe 0 6766 g¢ Sub- 
stanz: 9.22 cem 1/10-n. HCl = 8.45°/, NO, — 0.1658 g Substanz: 0.1357 g CO, 


53.02°/, C,H,(COO),. 
Hiernach verhalten sich Fe: C,H,(COO),: NO, = 3.0:3.3: 0.97. 


' Siehe Anmerkung 1, S. 114. 

* Diese Werte sind alle niedriger als diejenigen der ersten Analyse, das 
Salz war etwas wasserreicher. 

* Siehe Anmerkung 1, S. 115. 
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Die experimentellen Angaben iiber das Ferrimaleinat und 
angeblich einfache Ferrioxalate sind bereits oben 5. 97ff. mit- 
ceteilt. 

IX. Ferrisalze der Hemimellithsaure und der Akonitsaure 

Vel. oben s. 99 ff. 
a) Bisensalz der Hemimellithsaure, 


rFe.C,H.COO ' 
Bh “OH ‘ : C,H (COO), + X H,O. 


Man lést 2.1 ¢ Hemimellithsiure (*/,), Mol) unter Zusatz von 
1.2 ¢ Natriumhydroxyd (%/, 9) Mole) in 200 cem Wasser und fiigt eme 
frischbereitete Lésung von 2.7 g FeCl,-6H,O (4/493 Mol) in 100 com 
Wasser hinzu. Die entstandene, schokoladenbraune Fallung wascht 
man mit kaltem Wasser so lange, bis eme Probe in Salpetersaéure 
velést sich als chlorfrei erweist. SchlieBlich trocknet man einige 
Stunden bei 40—50°. Das Salz bildet ein feines, schokoladen- 
braunes Pulver. 
Analysen: 


0.2000 g Substanz: 0.0568 g Fe,O, = 19.86°/, Fe. 0.2338 g Substanz: 
0.2418 ¢ CO, = 54.07°/, CgH,(COO),. 
Hiernach verhalten sich Fe: CgH,(COO), = 3.0: 2.2. 


b. BHisensalz der Akonitsaure, 


Fe.(C,H,(COQ),), 
| (OH), 
| Fe,(C,H,(COO),), | 
| (OH) 


C,H,(COO), + x H,O. 


Man lost 1.74 ¢ Akonitsiure (4/19) Mol) unter Zusatz von 1.59 ¢ 
wasserfreiem Natriumkarbonat (3/59) Mole) in etwa 400 ccm Wasser 
und fiigt eine Lésung von 2.7¢ FeCls-6H,O (4/19) Mol) in etwa 
100 cem Wasser hinzu. Der entstehende rotbraune Niederschlag 
wird griindlich mit kaltem Wasser gewaschen und bei 40—50° einige 
Stunden getrocknet. 

Analysen: 

0.1264 g Substanz: 0.0372 g Fe,O, = 20.59°/, Fe. — 0.1524 g Substanz: 
0.1254 ¢ CO, 53.31 °/, CgH,(COO),. 

Hiernach verh&lt sich Fe: CgH,(COO), = 3.00: 2.52. 


liibingen, Chemisches Laboratorium der Universitat, 5. April 1915. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. April 1915. 
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Das Erstarrungsbild der Silber-Arsen-Legierungen. 
Von W. Herke und A. Leroux. 
Mit 1 Figur im Text und 4 Tafeln. 


Mit der metallographischen Untersuchung der oben genannten 
Legierungsreilhe haben sich bisher nur K. Friepricnw und A. 
Leroux! befabt. Da sie jedoch nur Zusammensetzungen priifen 
konnten, die weniger als 25 At.-°/, (etwa 18 Gew.-®°/,) Arsen ent- 
hielten, war das Ergebnis recht unvollstandig und fiir ein sicheres 
Urteil tiber den Zustand dieser Legierungen nicht gut brauchbar. 
Ihr Schaubild besteht aus emem Kurventeile, der der Kristallisation 
eines sehr silberreichen Mischkristalles entspricht, und einer eutek- 
tischen Horizontalen bei 528°; die Zusammensetzung des Eutek- 
tikums hat aber nicht mehr aufgefunden werden kénnen. Die silber- 
reichen Mischkristalle sollen etwa bis zu 1.5 At.-°/, (ungefaihr 1 Gew.-°/,) 
Arsen enthalten. 

Unsere Aufgabe war, die Versuche zu vervollstindigen und die 
friheren Forschungsergebnisse nachzuprifen. Wir bedienten uns zu 
unseren thermischen Untersuchungen eines flaschenférmigen Schmelz- 
vefaiBes aus Porzellan oder ,,Siloxyd", das nach dem Beschicken mit 
den beiden Stoffen Silber und Arsen ausgepumpt und zugeschmolzen 
wurde. In den Boden dieses Gefifes ist eine eimseitig geschlossene 
\ohre eingeformt, in die die Létstelle des Thermoelementes zu legen 
kommt. Die Schmelzung erfolgt in einem elektrisch geheizten 
Rdéhrenofen, der drehbar auf einem Gestelle angebracht ist, damit 
das Schmelzgut griindlich gemischt werden kann. Eine weitere Kin- 
richtung bezweckt, wahrend der Drehung das Schmelzgefi an 
seiner Stelle unbeweglich festzuhalten. Im iibrigen ist der Ofen 
wihrend der Erhitzung vollstiindig geschlossen bis auf eine enge 
Offnung im Boden, durch die das Thermoelement eingefiihrt wird. 

Ist der Arsengehait der zu priifenden Legierungen so grof, daB 
das SchmelzgeféB nicht mehr ohne eine schiitzende Hiille dem Dampf- 
drucke standhalten wiirde, so kommt es in ein sich nach einer Seite 
verjingendes starkes Porzellanrohr, das nun mit Sand gefiillt und 


' Metallurgie, U1. Jahrg. (1906), Heft 6. 
* Naheres: Int. Zeitschr. {. Metallographie 4 (1913), Heft 2. 
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durch emen Deckel fest verschlossen wird. Das Thermoelement ge- 
langt wieder von der unteren Ofenseite durch die Verjingung des 
Porzellanrohres hindurch an seinen Platz und wird nun durch eine 
besondere Vorrichtung festgeklemmt. Der fiir diese Versuche gebaute 
Ofen ist natirhch gréBer als dey oben erwaihnte, kann aber auch 
zum Zwecke der Mischung bequem gedreht werden. 

Das verwendete Silber war chemisch reines Elektrolytsilber der 
kel. Halsbricker Hiitte bei Freiberg, das Arsen solches der Marke 
..Kahlbaum*, das in luftleeren Glasréhren verschickt wird und 
deshalb auch vollkommen unoxydiert ist. Das Thermoelement war 
bei der beschriebenen Versuchsanordnung mit Hilfe der Schmelz- 
punkte von Blei, Antimon und Silber geeicht worden. Die Menge 
des Schmelzgutes betrug 10 und 15g. 


ml 


Tabelle 1. 








Arsengehalt Warmeténungen Grad C, 
NI Gewichts- Atom- ; vi 
o- ] II ILI IV 
| 0.00 0.00 961.5 - 
2 2.00 2.85 929 (595) 
3 3.00 4.26 908 (595) _ ~— 
j 4,00 6.90 875 595 (540) undeutlich 
DH 10.00 13.78 763 595 539 374 
6 13.90 18.85 651 595 ~ 540 374 
7 18.90 25.10 539 374 
s 28.35 36.27 6§22 540 374 
i) 36.00 44.73 648 540 374 
lo) 16.76 55.80 658 540 374 
i] 57.50 66.06 6383 540 374 
12 64.66 72.47 715 539 374 
13 80.90 85.80 763 539 374 
i4 86.40 00.13 778 540 undeutlich 
LS GO S30 O95] S12 539 — 
16 100.00 100.00 814.5 


Aus der Tabelle 1 ist zu entnehmen, welche Warmeténungen vor- 
handen sind und wo sie legen. Und das auf Grund dieser Tafel und 
des mikroskopischen Befundes gezeichnete Schaubild tiber die Vor- 
ginge bei der Erstarrung und weiteren Abkiihlung der Legierungen 
ist durch Fig. 1 in der e-t — Ebene dargestellt. Es ist im allgemeinen 
dadurch gekennzeichnet, daB mit Ausnahme eimes klemen Bereiches 
auf der linken Seite iiberall Eutektikum auftritt; jedoch sind noch 
zwei wesentliche Wirmeténungen festgestellt worden, die bei den 
friiheren Untersuchungen iibersehen worden sind. Die erste bei 


595° gelegene bedeutet die Kinwirkung einer fliissigen auf eine feste 
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Phase unter Bildung eines Mischkristalles £, die zweite den eutek- 
toidischen Zerfall dieses Mischkristalles bei 874°C. 

Die héher gelegene war wohl deutlich als solehe erkenntlich, 
aber nicht sehr stark ausgeprigt. Sind die hier aufeinander wirkenden 
Mengen nur einigermafen nennenswert, so ist die Umsetzung bei 
gewOhnlicher Abkiihlung unvollstindig, und das Gefiige zeigt drei 
Bestandteile: die beiden Mischkristalle a und f (letzteren bei lang- 
samerer Abkihlung auch wohl eutektoidisch zerfallen) und das Er- 
starrungseutektikum (Fig. 11). War die an der Umwandlung teil- 
nehmende Mutterlauge bis auf kleine Piinktchen aufgezehrt und liBt 
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Fig. 1. 


man nun vollends abkiihlen, so wirken diese Piinktchen bei dem 
eutektoidischen Zerfalle des Kristalles P als Keime, und man erhalt 
ei Bild ahnlich wie Fig. 15: inmitten des Mischkristalles ~, der 


haiufig noch nichts von einem deutlichen Zerfalle zeigt, hegt eine 


ms 
inehr oder weniger grobe, scharf begrenzte Stelle mit gut sichtbarem 
uutektikum; jedoch ist das eutektische Gefiige erheblich feiner als 
das des Erstarrungseutektikums und von der gewOhnlichen lamellaren 
orm des Eutektoids durch das punktférmige Auftreten des Arsens 
verschieden. Dieses Eutektoid, so mu man es seinem Wesen nach 
wohl bezeichnen, l4Bt sich ebenso wie das Erstarrungseutektikum 
leicht durch Atzung mit Kalilauge zum Vorschein bringen und kann 
mit diesem bei oberflichlicher Betrachtung verwechselt werden, ob- 
wohl bei stéirkerer Vergréferung deutliche Unterschiede wahrzu- 
nehmen sind. Nicht in jedem #-Kristall ist es anzutreffen, sofern 





” 
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die Abkiihlung nicht allzu schnell vor sich ging, und wird ganazlich 
zum Verschwinden gebracht, wenn der Metallkonig hinreichend lange 
in einer Temperatur verweilt, die nicht weit. unter der Umwand- 
lungstemperatur liegt. Dann wird kein punktférmiges, sondern ein 
lamellares Kutektoid erhalten (Fig. 16). 

Welches sind nun die dem wirklichen Gleichgewichtszustande 
entsprechenden Arsengehalte der Mischkristalle a und f bei 595°? 
Nach dem Verlaufe der Abkiihlung schien die Sattigung des Kristalles 
a unter 8 At.-°/) (etwa 2 Gew.-°/,) Arsen zu hegen, da eine solche Legie- 
rung noch eine Wirmetonung verriet; bei 6.9 At.-°/, (4.9. Gew.-°/,) 


erreichte diese sogar schon ziemlich den Hoéchstbetrag, der von hier 


g, 
bis zu 13.8 At.-°/, (10 Gew.-°/,) ungefiihr derselbe blieb. Demgegen- 
liber zeigten lingere Zeit dauernde Gliihversuche dicht unterhalb der 
Umwandlungstemperatur, die mit emem Abschrecken der Proben in 
Miswasser beendet wurden, dai die Legierungen mit 2.85 (2) und 
$25 At.-°) (3 Gew.-°/,) Arsen vollstiindig homogen waren und nur 
den Kristall a enthielten, wihrend die mit 6.9 At.-°/) etwas mehr 
von dem Kristall § aufwies, als die ebenfalls gegliihte, aber langsam 
ubgekiihite Legierung derselben Zusammensetzung, deren Gefiige in 
der Fig. 12 wiedergegeben ist. Die Sattigungsgrenze des Kristalles a 
bei 595° liegt also ungefihr zwischen 6 und 6.5 At.-°/, Arsen. 

Danach erreichen also bei der gewOhnlichen Abkihlung die un- 
vesittigten a-lKristalle nicht vollig ihren Gleichgewichtszustand, so 
daB bei der Umwandlungstemperatur noch Mutterlauge vorhanden 
ist, die sich dann mit den Kristallen umsetzt. LaBt man diese 
Legierungen sehr langsam erstarren, SO ce ben sie hier keine Warme- 
tonung; bei der oben erwihnten mit 6.9 At.-°/, ist sie aber wesentlich 
schwicher geworden. 

Auf diesen Umstand, dai ohne besondere Vorkehrungen kein 
volliger Gleichgewichtszustand zu erhalten ist, und auf jenen anderen, 
daB in solehen schnell abgekiihlten Legierungen ein verhialtnismaéBig 
grobes punktférmiges Eutektoid vorgefunden wird, ist es zurick- 
gufiihren, daB nach der friiheren Arbeit iiber diesen Gegenstand 
selbst in Legierungen mit 2 At.-°/) Arsen noch Erstarrungseutektikum 
vorkommen soll. 


In gleicher Weise wurde durch Gliihen und die sich anschlie bende 
mikroskopische Untersuchung auch die dem Gleichgewichte ent- 
sprechende Zusammensetzung des Kristalles p fir die Temperatu: 
595° bestimmt. Sie liegt ziemlich genau bei 10.5 At.-°/, (7.5 Gew.-°/, 
Arsen. Die Fig. 14, die von dem Schliffe einer gegliihten und lang- 
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sam abgekihlten Legierung mit 10.0 At.-°/, (7.2 Gew.-°/,) Arsen ab- 
venommen ist, stimmt, was die Mengenverhiltnisse der Gefiige- 
bestandteile betrifft, genau tiberein mit dem Bilde, das uns eine gegliihte 
und abgeschreckte Legierung derselben Zusammensetzung bietet. 

Die Dauer des Gliithens betrug je nach dem Arsengehalte 3 bis 
6 Stunden, eine Zeit, die in allen Fallen geniigte, die Umsetzung zu 
vervollstandigen. 

Aus dem Vergleiche der Geftige bilder, die uns von einer etwas 
unter 595° abgeschreckten und einer sehr langsam wiihrend mehrerer 
Stunden abgekihlten Legierung geliefert werden, ist zu entnehmen, 
da8 die Zusammensetzung des Kristalles f sich bei der weiteren 
Abkihlung gar nicht aindert, wihrend der Mischkristall @ mit ab- 
nehmender Temperatur eim wenig reicher an Arsen wird. Die bei 
500° abgeschreckten Proben hatten ziemlich genau das Gefiige dei 
bel 595° abgeschreckten. 

Der eutektoidische Zerfall des Mischkristalles 8 wird durch eine 
Warmewirkung angezeigt, die im Hochstfalle die Abkiihlung auf die 
zweleinhalbfache Zeit verlingert. Bei der mikroskopischen Betrach- 
tung kann jedoch der Mischkristall noch fast homogen erscheinen, 
wenn die Erkaltung nur einigermaben schnell vonstatten gegangen 
ist. Daher gelingt es auch leicht, die feste Lésung durch Abschrecken 
vollkommen zu unterkiihlen. Verzégert man aber die Abkiihlung in 
dem fraglichen Temperaturgebiete, so tritt das Kutektoid in deut- 
lichen Lamellen hervor (Fig. 15 und 16). Fig. 17 ist einer Legierung 
mit 13.8 At.-°/, (10 Gew.-°/,) entnommen, die 4 Stunden dicht unter 
der Umwandlungstemperatur und nach langsamer Abkiihlung 15 
Stunden bei 360° gegliht wurde. Neben dem Zerfallseutektikum 
ist auch eime kleine Stelle des Erstarrungseutektikums mit abge- 
bildet. An einigen Stellen des Schliffes waren die Arsenlamellen 
des Eutektoids bereits deutlich zu kleinen Punkten umgeformt. 

An der Legierung mit 85.8 At.-°/, (80.9 Gew.-°/,) Arsen, deren 
Gefige durch Fig. 9 wiedergegeben wird, ist bemerkenswert, daf 
sie keme Spur von Erstarrungseutektikum, sondern aufBer den groben 
Arsenkristallen nur Zerfallseutektikum aufweist. Sie war in dem 
vroben Ofen mit der das SchmelzgefiB schiitzenden Vorrichtung 
veschmolzen und sehr langsam darin erkaltet: das ganze Arsen des 
“utektikums hat sich in die groBen Arsefikristalle eingeformt. Die 
Warmeténung bei 540° war noch sehr ausgepriigt. 

Das bei der Erstarrung sich bildende Eutektikum zeigt in den 


ineisten Fallen eine Neigung zur Unterkiihlung, deren Betrag in der 
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Revel 10 bis 20° ausmacht. Als Folge davon ergeben sich zuweilen 
Bilder wie in Fig. 7. In diesem Falle erreichte tibrigens die Unter- 
kiihlung den Hochstbetrag von 30°. DaB die Erstarrungstemperatur 
sich verinderte, haben wir nicht beobachtet. 

Die genaue eutektische Mischung wurde durch mikroskopische 
Prifung verschieden zusammengesetzter Legierungen ermittelt und 
besteht aus 25.1 At.-°/, (18.9 Gew.-°/,) Arsen und 74.9 At.-°/, (81.1 
Gew.-°/5) Silber (Fig. 5). 

Die eutektisehe Legierung hat die besondere Kigentiimlichkeit, 
dab sie vollkommen unterkiihlt werden kann. Unsere darauf zielen- 
den Versuche wurden mit einem 13.8 At.-°/, Arsen enthaltenden 
Metallkonig angestellt, da arsenreichere weit weniger leicht in der 
geeligneten Weise zu behandeln sind. Die Fig. 18 ist aus dem 
Schliffe einer Probe genommen, die bei 550° in Eiswasser abge- 
schreckt wurde. Schon beim Atzen zeigt sich ein wesentlicher Unter- 
schied gegeniiber den nicht abgeschreckten Legierungen: wahrend 
hier das Gefiige in kurzer Zeit durch Kali- oder Natronlauge ent- 
wickelt wird, kann man abgeschreckte Sticke eime Stunde lang, ja 
auch mit warmer Kalilauge behandeln, ohne sein Ziel zu erreichen. 
Bei seitlicher Draufsicht auf die Schliffliche ist allerdings selbst 
ohne Atzung die Verschiedenartigkeit des Gefiiges zu erkennen, bei 
senkrechter Beleuchtung im Mikroskope verschwindet sie aber fast 
vollig. Erst eine kalte oder angewairmte Cyankaliumlésung bringt 
sie gut zum Vorschein, da der dem Eutektikum entsprechende Be- 
standteil je nach der Wirkung des Atzmittels mehr oder weniger 
dunkel wird. Fig. 18 gibt eine Stelle einer so geitzten Flache wieder. 
Der dunklere Bestandteil blieb selbst bei der Benutzung des Apo- 
chromats 2 mit 1.380 Apertur vollkommen homogen (vgl. die tausend- 
fache VergréBerung in Fig. 20). Nur einige wenige Stellen leben 
den eben beginnenden Zerfall erkennen; eine solche findet. sich, 
500fach vergréBert, in Fig. 21. 

Dab es tatsiichlich nur diese eine bestimmt zusammengesetzte 
Legierung ist, die sich unterkiihlen laBt, geht aus der Fig. 19 hervor. 
In diesem Falle wurde die Probe bei 590° abgeschreckt, und man 
erkennt, daB alles Silber, welches sich iiber jenen Gehalt hinaus be! 
dieser Temperatur in der Mutterlauge befand, bei dem Abschrecker 
abgeschieden wurde. : 

Durch Anlassen wird der ergzwungene Zustand wieder beseitigt. 
doch ist zu einem deutlichen Erfolge eine Temperatur von wenigstens 


800° erforderlich. 
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Die Erschemung ist zwar ungewodhnlich, aber bei mehreren 
Priifungen einwandfrei festgestellt worden. Wir fiigen aber hinzu, 
daB nur dann auf eimen Erfolg gerechnet werden kann, wenn die 
Abkihlungsverhaltnisse so giinstig wie méglich sind. 

Auf der rechten Seite des eutektischen Punktes gibt es ebenso 
wie auf der linken nur eine fliissige Phase. 

Im festen Zustande vermag das Arsen kein Silber zu lésen, wie 
aus Fig. 10 hervorgeht. Auch heb diese Legierung bei 540° noch 
eine schwache Warmetonung erkennen. 

Der Schmelzpunkt des Arsens ist bereits friiher durch einen 
von uns nach dem gleichen, aber weniger vollkommenen Verfahren 
ma 830° bestimmt worden.! Wir haben jedoch mit unserer neuen 
Kinrichtung, die ein ruhiges und sicheres Arbeiten gestattet, die 
Bestimmung unter Aufwendung der gréBten Sorgfalt wiederholt, in- 
dem jeder sie fiir sich, zum Teil mehrfach, ausgefiihrt hat. Als 
SchmelzgefiBe wurden solche aus ,,Siloxyd‘* verwendet. Bei diesen 
hatte das in den Boden eingelassene Thermoelementschutzrohr die 
vorgeschriebene Linge von 20mm und war auch in der Weite gut 
passend, wihrend die bei den friheren Versuchen gebrauchten Por- 
zellangefaBe ein zu kurzes und zu weites Rohr hatten, wodurch die 
Krgebnisse etwas getriibt werden kénnen. Neuerdings werden aller- 
dings auch diese in richtiger Weise angefertigt. 

Die freien Enden der Elementdraihte lagen in Eiswasser und 
das Thermoelement war mit den schon friiher genannten Metallen 
Blei, Antimon (der Marke ,,Kahlbaum‘‘) und chemisch reinem Elektro- 
lytsilber auf das Genaueste geeicht worden. 

Bei der Erhitzung des Arsens stand der Zeiger zwischen 8001), und 
801°, bei der Abkiihlung auf 801° nach einer Unterkiihlung von 70°. 
Die Kichung des Elementes erfordert einen Zuschlag von 13.8°. Dem- 
nach ist die Erstarrungstemperatur des Arsens abgerundet $141/,°, und 
wir glauben sagen zu kénnen, daB diese Temperatur auf +-4/,° genau 
iestgelegt ist. Unser Ergebnis stimmt itibrigens gut mit dem GouBAuUs 
lberein, der im vorigen Jahre? nach einem besonderen Verfahren den 
Schmelzpunkt bei 817° gefunden hat. GouBavu hat die Abdichtung zwi- 
schen dem SchmelzgefiBe und dem in dieses hineingestellten Thermoele- 
mentschutzrohre durch Arsen selbst bewirkt, indem er im oberen Teile 
des GefaBes die Arsendimpfe durch kiinstliche Abkiihlung verdichtete. 

Uber die Entwicklung des Gefiiges ist bereits einiges kurz er- 

' Int. Zeitschr. {. Metallographie 6 (1914), Heft 3. 

* Compt. rend. 158 (1914), S. 121. 
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wihnt worden. Wir wollen aber hier im Zusammenhange daribe: 
herichten. Das Erstarrungseutektikum ist schon ohne weiteres nach 
dem Polieren von dem zuerst erstarrten Bestandteil zu unterscheiden. 
insbesondere bei Tageshcht, da das Arsen etwas dunkler ist als das 
Silber. Jedoch wird die Unterscheidung durch die Atzung wesent- 
lich besser. Als Atzmittel wurde kalte verdiinnte Kalilauge benutzt. 
Fir die Atzung der unterkihlten eutektischen Legierung war aller- 
dings, wie friher schon erwihnt, die Kalilauge viel weniger geeignet 
als verdinnte Cyankaliumlésung, die sowohl kalt als auch warm 
angewendet werden kann. Ebenso wird das EKutektoid am _ besten 
mut dieser letzten Losung hervorgebracht, und bisweilen mu ziem- 
lich lange geiitzt werden. Zur Behandlung der Legierungen, die die 
beiden Mischkristalle a und # enthalten, dient gleichfalls Cyankalium- 
losung. Sind sie aber abgeschreckt, so ist hiéufig auch diese Atzung 
erfolelos. Man gelangt dann zum Ziele, wenn die Lésung mit etwas 
Alkalisulfid versetzt und, wenn noétig, erwirmt wird. In diesem 
alle wird der Misehkristall a dunkel, wihrend f hell bleibt. Die 
Behandlung mit Cyankaliumlésung hat leicht eme ungleichmiBbige 
und unschéne Atzung zur Folge, die bei der photographischen Wieder- 
vabe oder bei sehr zartem Gefiige stérend ist. Deshalb empfiehlt es 
sich im allgemeinen, nach der Atzung den Schliff behutsam iiber 
weichen, mit Alkohol befeuchteten Sammt zu streichen. 

Die Zusammensetzung aller Legierungen wurde auf chemischem 
Wege nachgepriift. Wir haben aber lediglich das Silber bestimmt 
und zwar nach dem VonuHarpschen Rhodanverfahren, nachdem wir 
uns durch Versuche tiberzeugt hatten, daB es bei stark wechselndem 
Mengenverhiltnisse von Arsen zu Silber gute Ergebnisse lefert. 

Aus dem Mitgeteilten geht hervor, daB irgendeine chemische 
Verbindung von Silber und Arsen nicht besteht. Nach Angaben 
mineralogischer Lehrbiicher und nach einer anderen Quelle? sollte 
es eine solche von der Form AgsAs geben. 

Kin erwiihnenswertes Nebenerzeugnis unserer Arbeiten ist das 
Haarsilber, das in feinen, zahlreichen, etwa 1 mm langen Fiiden aut 
der freiliegenden Oberfliche eines Metallkénigs mit 13.8 At.-°/, 
(10 Gew.-°/,) Arsen gewachsen war (Fig. 22). Wie schon friher 
vesagt, wurde diese Legierung 4 Sunden lang etwas unterhalb 595° 


-_ ‘ 


und nach langsamer Abkiiblung 13 Stunden bei 360° gehalten. 


1 Descams, Compt. rend. 86, 5. 1022. 


Freiberg i. Sa., Metallographisches Institut der Kgl. Bergakademie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. April 1915. 
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Eine neue Methode zur jodometrischen Bestimmung der 
Rhodan- und Schwefelwasserstoffsaure, 


Von F. P. TREADWELL und C. Mayr. 


1. Bestimmung der Rhodanwasserstoffsaure. 

Den ersten Vorschlag zur jodometrischen Bestimmung des 
Rhodans verdanken wir E, Rupp und A. Scurep'. Sie konsta- 
tierten, daB das Rhodan in saurer und neutraler Lésung dureh 
Jod nicht, in alkalischer Lésung aber nach der Gleichung: 


KCNS+4J,+8KHCO,;=K,80,+7KJ+CNJ+8C0,+4H,0 
oxydiert wird, wobei 1 g-At. Jod = 1/, Mol. CNSH. Da _ jedoch 


die Reaktion sich nicht momentan, sondern allmiéhlich abspielt, 
so verfahren sie wie folgt: Die Lésung des Rhodanids wird in eine 
Flasche mit eingeriebenem Stépsel gebracht, 1 ¢ Natriumbikarbonat 
? - a. . i . ’ 
und re Jodl6sung im Uberschub zugesetzt, die Flasche verschlossen, 
1, Stunde im Dunkeln stehen gelassen und dann das iberschiissige 
‘) n? - : : - 
Jod mit = Natriumthiosulfatl6sung, ohne Anwendung von 
Starke, bis zur Entfarbung zuriicktitriert. 
Die Anwendung von Starke ist, wie Forpos und GELIs? zeigten, 
aus dem Grunde nicht zulissig, weil das Jodeyan auf das Jodid 
unter Freisetzung von Jod einwirkt: 


KJ + JON => KCN + J.. 


Da sich aber diese Reaktion im Sinne der Gleichung von links nach 
rechts nur éuBerst langsam in schwach alkalischer Lésung voll- 
zieht und die ausgeschiedene Jodmenge nicht geniigt, um die Lésung 
zi fiirben, wohl aber um Starke zu bliuen, so erhilt man dureh 
Titration mit Thiosulfat auf Entfairbung richtigere Resultate, als 
bel Titration in Gegenwart von Starke. Bei gréBeren Mengen von 
Jodeyan aber versagt die Methode ganz. Abgesehen von der Un- 
annehmlichkeit der Zuriicktitration des tiberschiissigen Jods, ohne 
Anwendung von Starke, ist die Methode mit einem prinzipiellen 


' Ber. 35 (1902), 2191. 
* Journ. de Pharm. et Chim. [3)| 28 (1853), 48. 
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ehler behaftet, ndem man das Jod 1/, Stunde lang mit dem Natrium- 
bikarbonat in Bertihrung stehen laBt. Nach Ertcn MU.uEer? wirkt 
das Jod auf die Bikarbonatlésung in gerimger Menge hypojodit- 


bildend eln: Z. H,O ade HJ + HOJ 
und die unterjodige Séure wirkt auf das Natriumthiosulfat nach de: 
Gleichung: Na.s,0,+4HOJ +H,0 = Na,S0O,+H,80,+4HJ. 


Man wiirde daher bei der Zuriicktitrierung des tiberschiissigen Jods 
zu wenig Natriumthiosulfat verbrauchen, also zu viel Rhodan finden. 
Nach A. Turen® erhalt man jedoch nach dieser Methode zu niedrige 
Werte fiir Rhodan, weil die Oxydation desselben nach 1/, Stunde, 
wie dies Rupp und Scurep angeben, lange nicht beendet ist. Erst 
nach einer Wirkungsdauer von 8—4 Stunden bei gewdhnlicher 
Temperatur (18° C) ist die Reaktion zu Ende. Den oben erwahnten, 
dlurch die EKimwirkung des Jods auf das Bikarbonat bedingten Fehler 
beseitigt Ture. dadurch, dab er die Reaktionsmasse, vor dem Zuriick- 
titrieren mit Natriumthiosulfat, mit Salzsiure anséuert, wodurch 
das zur Bildung des Hypojodits verbrauchte Jod wieder in Freiheit 
gesetzt wird. Dadurch aber, daB er die Lésung ansiuert, ist die 
Moglichkeit gegeben, das iiberschiissige Jod mittels Natriumthio- 
sulfat unter Anwendung von Starke fehlerfrei zuriickzutitrieren. 
Wihrend Jodeyan auf Jodkalium in neutraler oder alkalischer 
Lésung duBerst langsam jodausscheidend reagiert, geschieht dies 
in saurer Lésung fast momentan®, so daB die Gesamtreaktion sich 
durch die Gleichung: 


HCNS + 4H,0 + 3J, = 6HJ + HCN + H,SO, 


darstellen liBt, wonach 1 g-At. Jod 4/, Mol. HCNS anzeigt. Die 
Beleganalysen THreLs sind recht befriedigend. Die Methode ist 
cut, aber sehr zeitraubend. Ferner ist zu bedenken, daB durch das 
beim Ansiiuern entweichende Kohlendioxyd leicht ein Verlust an 
Jod eintreten kann. 

Wir haben nun eine ebenso genaue, aber sehr rasch ausfiihrbare 
Methode ausgearbeitet, die nicht nur gestattet das Rhodan fur 
sich allein, sondern auch in Gegenwart von Chloriden, Bromiden, 
Sulfiden, Thiosulfaten und Sulfiten rasch und genau zu bestimmen. 


' Z. anorg. Chem. (1910), 418. 
2 Ber. 3 (1902), 2766. 
*’ Vel. C. Merveckr, Z. anorg. Chem. 2, 157. 
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Die neve Methode besteht darin, daB man das Rhodan nicht mit 
Jod, sondern mit naszierendem Brom in stark saurer Lésung oxydiert: 
HCNS 7 4H,O 7 6 Br ~ 6 HBr r H,SO, ? HCN 
und das tiberschiissige Brom zuriicktitriert, indem man, nach Be- 
endigung der Oxydation, die nur wenige Minuten dauert, Jodkalium 


hinzufiigt und das ausgeschiedene Jod mittels Natriumthiosulfat 
unter Anwendung von Starke titriert. 


Ausftihrung. 


a) Bestimmung von Rhodan allein, oder bei Gegenwart von Chlorid 
oder Bromid, nicht Jodid. 


Von der Substanz, in welcher das Rhodan bestimmt werden soll, 
lést man eine genau gewogene Menge in Wasser auf und verdiinnt 
die Lésung so, dafB sie ungefihr ein fiinftel bis sechstel normal ist. 
Von dieser Lésung bringt man 5 oder 10 cem in eine ungefihr 1 Liter 
fassende Glasflasche, die mit emem gut eingeschliffenen Tropf- 


; . ~ . % +> y: - 
trichter versehen ist und setzt 50 ccm einer — Kaliumbromatlésung 
vo 


und 10—15 ccm einer 10°/jigen Kaliumbromidlésung zu.  Hier- 
auf verschheBt man die Flasche mit dem Tropftrichter, déff- 
net den Hahn desselben und evakuiert mit der Wasserstrahl- 
pumpe 1—2 Minuten lang. Nach SchlieBung des Hahns bringt 
man in den Tropftrichter konzentrierte Salzsiure (Dichte 1-19) 
und laBt soviel davon zu der Lésung in der Flasche flieBen (ohne 
da Luft nachstrémt), daB das Volum der Fliissigkeit um ein Dritte] 
vermehrt wird. Nun schitttelt man gehdérig um und laBt 10—15 Mi- 
nuten stehen (bei sehr verdiinnten Lésungen bis zu einer halben 
Stunde). Man bereitet sich hierauf eine konzentrierte Lésung von 
2—3¢ Jodkalium und 1laBt dieselbe mittels des Tropftrichters in 
die Flasche einflieBen, ohne jedoch Luft einstrémen zu lassen. Nach- 
dem man gehérig umgeschiittelt hat, spilt man den Tropftrichter 
mit Wasser nach, entfernt den Tropftrichter und titriert das aus- 
geschiedene Jod mit Me Natriumthiosulfatlésung unter Anwendung 
von Starke als Indikator. 

Betrug die angewandte Substanz a g, die zugesetzte Anzahl 
Kubikzentimeter der - Kahumbromatlésung T ¢em und die zum 
4uriicktitrieren des Bromiiberschusses (bzw. des Jods) teem, so 
ergibt sich der Prozentgehalt der Substanz an Rhodan zu: 

2T —t) - 0,0968 
= 


= "le CNS . 


Z. anorg. Chem. Bd. 92. 9 
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Die zu dieser Bestimmung zu verwendende — Kaliumbromatlésung 


wird bereitet durch Lésen von 5.5673 ¢ bei 110° getrocknetem 
Kaliumbromat zu 1 Liter. Zur Sicherheit stellt man den Titer dieser 


; ‘ ; ” . . . - 
Losung mittels emer genau eingestellten = Natriumthiosulfatlésung, 
indem man zu einer konzentrierten Lésung von 2 g Jodkalium 5 cem 


- ; , ew as 2 
Salzsiure (1:5) zusetzt, hierauf 20 cem der — Kaliumbromatlésung 


2 


guflieBen liBt und, nach dem Verdiinnen auf etwa 200 cem. das 
: ae ab . 7 ~ ‘ 
uusgeschiedene Jod unter Anwendung von Starke mit 7 Natrium- 


thiosulfatlosung titriert. 

Belege. Zu den Versuchen verwendeten wir Rhodankalium 
(Marke KanLBAUM), das nach der Methode von MANN! gepriift, 
sich als halogenfrel erwiesen hatte. Mit diesem Salz wurde eine 


n . ° . . ° 
Ca. 7 Losung bereitet und der genaue Titer durch Titration mit 


n 
10 
‘ ; - , 7 +° , - 

im Mittel von 5 Bestimmungen 9.49 cem = Silbernitratlésung, 


Silbernitratlésung hergestellt. 10cem der Lésung verbrauchten 


entsprechend 0.0922 ¢ KCNS. 
Verbrauchte 


> Gefunden 
ecm 5 K BrO,- 


Angewandte a 
Differenz 


~ Substanz KCNS 

Lésung (2 7'—1) 
1. 0.0922 ¢ 56.97 0.0923 « 0.0001 
2. 0.0922 2 56.90 0.0922 2 + 0.0000 
3. 0.0046 ¢ 2.78 0.0045 g — 0.0001 
tL. 0.4612 ¢ 285.04 0.4617 g t- 0.0005 


b) Bestimmung des Rhodans und Chlors (oder Broms) nebeneinander. 





Man verfihrt wie folet. In emer Probe der Substanz bestimmt 


2p yA NAIL OEE REA TIE 


man, wie oben, nach dem Bromatbromidverfahren das Rhodan : 
, . , , . : n - . a 

und in einer zweiten Probe, durch Titration mit 7) Silbernitrat- ‘ 
losung nach VoLHarD die Summe des Rhodans + Chlor (baw. Brom). i 
n : 


Betrug die angewandte Substanz ag, die verwendete Menge + Kalium- 
bromatlisung JT cem, die zum Zuriicktitrieren des Uberschusses an 
' 6 a: . , 6 : 

bromat verbrauchte = Natriumthiosulfatlosung ¢cem und die zu 


Yew ‘ n he - 5o > 
Fillune des Rhodans + Chlor verwendete or Silbernitratlésune 


| TREADWELL, Kurzes Lehrbuch d. analyt. Chem. Bd. I, 8. Aufl. 5. 315. 
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teem, so ist: 

‘gy r ’ 

\o T— t} . 0.0968 il 0 ONS. 


: a v0 


2T—1t ues ek 
t— : |- 0.8546 = °/ Cl. 
6 | . 

Beleg. Es wurde 1 Vol. einer chlorfreien WKalumrhodanid- 
‘ : a | mes 
ldsung, wovon 10 cem 10.038 cem Silberlésung mit 1 Vol. 

° 10 2 
, a _ m7 _ 
Kochsalzlosung, wovon 10 ccm = 9.97 cem 5) Silberl6sung, ver- 
mischt und 20 cem dieser Losung wie oben beschrieben untersucht. 


r 


Yur Titration des Rhodans allein wurden 50 cem Kaliumbromat- 


losung (= T) und 40.44 cem 


+) 


nm , . . oo 
- Natriumthiosulfatlésung (= t), und 


10 
gur Titration der Summe des Rhodans + Chlor 19.96 cem = Silber- 
nitratlésung (= t,) verbraucht. Somit enthalt die Losung in Pro- 
zenten ° 
100 — 40.44) - 0.0968 ‘ 
( he = (0.288 °/, CNS, statt 0.291 


und 


19.96 — 9.93 - 0.3546 | 

| 20 = 9.178°/, Cl, statt 0.177. 

2. Bestimmung von Schwefelwasserstoff nach der Bromatbromid- 
methode. 


n . , 
Kalum- 
LO 


bromatbromidlésung und séuert mit Salzsiure an, so wird aller 


Behandelt man ein Alkalisulfid mit emem Uberschub an 


Schwefel glatt za Schwefelsiure oxydiert: 


H,§ + 4H,0 + 8Br = 8HBr + H,S0,, 


n 


wihrend die Oxydation mit Jod viermal weniger Jodlosung ver- 


braucht wird: 
H,S + J. = 2HJ + 8. 


Die Bestimmung nach der bBromatbromidmethode ist daher 
bedeutend genauer als die gewdhnliche jodometrische und die 


TN CeTS, ts A RN tb. Berserk 0 ha 


Ausfiihrung genau die gleiche wie bei der Rhodanwasserstoff- 
saure. 

Beim ZuflieBenlassen der konzentrierten Salzsiiure (Dichte 1.19), 
von welcher so viel zugesetzt werden soll, daB sie 1/, des Gesamtvolums 


q* 





132 k. P. Treadwell und CU. Mayr. 


betriigt, tribt sich anfanglich die Lésung, indem eine geringe Menge 
Schwefel ausgeschieden wird. Nach 15—20 Minuten aber wird die 
Losung vollkommen klar und aller Schwefel ist zu Schwefelsaéure 
oxydiert, vorausgesetzt, daB ei geniigender Uberschu8 an Brom 
vorhanden ist; die Lésung soll nach beendeter Oxydation stark 
velb gefarbt seim. Bei sehr verdiinnten Alkalisulfidl6sungen dauert 
die Oxydation etwas linger: ca. 1/, Stunde. Man verwende auch 


; — nm - . ts nr y . ° 
hier zweckmaéBig — Kaliumbromatlésung und Natriumthiosulfat- 


~ 5 10 
losung. 


** 4 ’ we 7” r ° 
Betrigt die angewandte Substanz ag, die Menge der : Kalium- 
bromatlésung J cem und die zum Zuricktitrieren des Brom- (bzw. 
. on ” , . ° - . 
Jod-)iiberschusses ¢ com or Natriumthiosulfatloésung, so ist: 
(2 T — t)- 0.4008 , 
} °/, Sulfidschwefel. 


a 


Belege. Zu den folgenden Versuchen wurde eine Losung von 
Schwefelnatrium, nach den Angaben von TREADWELL und INHELDER! 
bereitet, verwendet, wovon 10 ccm (= 9.82 cem 5 Jodlosung) 
0.1575 g Sehwefel als NaS enthielten. 

Angewendet von der Loésung 10 ccm (= a), ~ Bromatlésung 
40 ccm ( T),; Natriumthiosulfatlésung 40.86 cem (= Db). 


Somit enthélt die Lésung: 


‘80 — 40.86) 0.04008 


; 10 = ().1569 "he S, statt 0,1575 o/, 


auf jodometrischem Wege. 

Um nun das Verhalten des Natriumsulfides in stark verdiinnter 
Lésung gegen Brom zu priifen, wurde 5 ccm der obigen Schwefel- 
natrium mit ausgekochtem Wasser auf 200 cem verdiinnt, und nach 


der gewohnlichen jodometrischen und nach der Bromatbromid- 
methode untersucht. 


Wir fanden auf jodometrischem Wege ...... 0.1599/, 3 
und nach der Bromatbromidmethode ....... . 0.161°/)5 


also fast dieselbe Menge. 


' TREADWELL, Kurzes Lehrbuch, Bd. I, 6. Aufl. S. 188. 
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3. Bestimmung von Rhodan- neben Schwefelwasserstoff. 


In einer Probe der Lésung (= acem) bestimmt man den Sulfid- 
schwefel wie gewOhnlich auf jodometrischem Wege! (es seien hierzu 
n 
10 * 
den Gesamtschwefel nach der bBromatbromidmethode (7 cem 


f, com Jodlésung verbraucht worden) und in einer zweiten Probe 


yi n ~ . . . . 
~ Bromat und ¢t cem r \atriumthiosulfat seien hierzu verwendet 


worden). Aus diesen Daten ergibt sich der Prozentgehalt der Losung 
an CNS und 8 zu: 
[2 T — (¢ + t,)]- 0.0968 
a 
t, » 0.16035 


a 


/ , 


= “he CNS, 


0) ~ 
io S 


Belege. Eime Kalumrhodanidlésung, wovon 5 cem 0.02753 g 
‘ Ta nt , he * ° , . . . 
CNS (= 4.74cecm 7) Silberlésung) und eine Natriumsulfidlésung, 


~ rpery ‘ -—— n ee . 
wovon 5 cem 0.00765 g 5 (= 4.77 ccm > Jodlosung)  enthielten, 


wurden zu gleichen Teilen vermischt und wie oben angegeben unter- 
‘ nd . 7 r . 
sucht. 10 cem des Gemisches wurden mit 40 cem — Kaliumbromat- 
J) 


losung (=7) und 10 cem einer 10°/,igen Kaliumbromidlésung in 
die Zersetzungsflasche gebracht, 25 cem konzentrierte Salzsiure zu- 
fheBen gelassen. Nach haufigem Schiitteln wurde nach halbstiin- 
digem Stehen 2—3 ¢ Jodkalium in konzentrierter Lésung zugesetzt 


und das ausgeschiedene Jod mit — Natriumthiosulfatlésung titriert. 


Ks wurden hierzu 32.41 cem (= t) verbraucht. In einer zweiten 


: i n . 
Probe des Gemisches (10 cem) wurden 4.83 cem Jodlosung (= 4) 
verbraucht, um den Sulfidschwefel zu ermitteln. 


Somit enthalt die Lésung: 


‘80 — (32.41 + 19.32) } - 0.0968 


10 = 0.274°/, CNS, statt 0.275 (mit Silber) 


und 
4.83 - 0.160385 


a 


0.0775 °/, S, statt 0.0765 (mit Jod). 


Es wurden ferner eine Anzahl Versuche in stark verdiinnter 
Losung ausgefiihrt mit demselben guten Resultat. Als Beispiel 
-. ( O7RKO! 
die 0.275 /o 


~? 


ithren wir folgenden Beleg an. 10 cem einer Lésung 


' TREADWELL, Kurzes Lehrbuch, Bd. II, 6. Aufl. S. 585. 
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CNS und 0.078%), 8 enthielt, ergab nach obiger Methode 0.276°/, CNS 
und 0.073°/, 5. 

Man erh&lt also sowohl in konzentrierter als in verdiinnter 
Losung exakte Resultate. Es diirfen aber weder Polysulfide noch 
Sulfite oder Thiosulfate zugegen sein, denn aller Schwefel dieser 
Verbindungen wird durch Brom glatt zu Schwefelsiure oxydiert. 
Dageven lassen sich Rhodanat und Sulfit, oder Rhodanat und Thio- 
sulfat allein sehr genau, in gleicher Weise wie Rhodanat und Sulfid, 
analysieren. Man bestimmt in emer Probe auf jodometrischem 
Weve das Sulfit, bzw. das Thiosulfat und in emer zweiten Probe 
den Gesamtsehwefel nach der Bromatobrmidmethode. 


Ziirich, Analytisches Laboratorium der Eidgen. Techn. Hochschule. 





Bei der Redaktion eingegangen am 8. April 1915. 
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Molybdansemipentoxyd und seine Sailze. 


Von F. Mawrow und M. NIKoLow. 


Vor einigen Jahren hat der eine von uns zwei Phosphormolybdiin- 
verbindungen beschrieben — violette — mit der Formel Mo,O, 
‘TH,NO,:3H,O und blaue — Mo,;O,3-83H3NO,°H,O.' An gleicher 
Stelle wurde bemerkt, dab die violette Substanz, mit KOH oder 
NaOH iibergossen, sich unter Abscheidung eines gelbbraun, nach 
dem Stehen olivengriin werdenden Niederschlages zersetzt. Mit 
NH, erleidet die Substanz dieselbe Zersetzung. 

Wir unterwarfen diese Zersetzungsprodukte einer genauen 
Untersuchung und méchten dieselbe mitteilen. 


Molybdansemipentoxyd. Mo,0.. 

UbergieBt man die violette Substanz mit NH, und zerreibt 
sie gut, so zersetzt sie sich unter Abscheidung eines gelbbraunen 
Niederschlages. Nach einigen Stunden wird der Niederschlag ab- 
filtriert und mit H,O gewaschen, bis das Filtrat keine alkalische 
Reaktion mehr zeigt. Der getrocknete Niederschlag (auf Tonteller 
liber H,SO,) ahnelt dem Eisenoxydhydrat, nur hat er etwas gelbere 
Farbe. Die Substanz ist im NH, vollstaéndig unldslich; in H,O lost 
sie sich schwer und die Lésung hat neutrale Reaktion. In Siéuren 
lost sich die Substanz mit gelbbrauner Farbe und aus dieser sauren 
Losung fallt das NH, wieder als gelbbrauner Niederschlag nieder; 
in Alkohol ist sie kaum léslich. Die Substanz enthilt NH,, Mo und 
H,O. Die Anwesenheit von NH, in der Substanz wollten wir im 
Anfang dem nicht geniigenden Auswaschen zuschreiben, doch erwies 
sich, daB das NH, an der Zusammensetaung der Substanz teilnimmt. 

Wir glaubten im Anfang, daB wir ein Molybdinbioxydhydrat 
haben und stellten uns zur Aufgabe das Oxyd, welches im Hydrat 
enthalten ist, zu bestimmen. Fir diesen Zweck stellten wir die 
Substanz in folgender Weise her: 5—6g von der violetten Sub- 
stanz wurde mit 15°/, Ammoniak tbergossen und gut zerrieben. 
Nach 4—5 Stunden wurde der Niederschlag abfiltriert und noch 


' Z. anorg. Chem. 28, 162. 
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i—5mal mit verdinntem NH, tibergossen und schlheBlich mit ab- 
solutem Alkohol ausgewaschen, bis die alkalische Reaktion ver- 
schwand. Das Auswaschen des Niederschlages mit verdiinntem 
Ammoniak hatte den Zweck, ihn von Mutterlauge zu befreien und 
dann mit absolutem Alkohol, bis die alkalische Reaktion verschwindet. 
in welehem der Niederschlag fast unldslich ist. Nach dieser Weise 
wurde die Substanz mehrere Male dargestellt und analysiert. Unter 
dem Mikroskop erschien die Substanz ganz einheitlich mit gelb- 
rotlicher Farbe und vielleicht krystallinischer Struktur. Die Aus- 
beute war immer 4/, von der angewandten violetten Substanz, 
wihrend der groBte Teil von Mo und alle H,PO, in Lésung gehen. 

Krhitzt man die Substanz vorsichtig im Porzellantiegel mit 
dem Bunsenbrenner, so verindert sich die Farbe schnell von gelbrot 
in violett-schwarz, griinlich, bliulich und schlieBlich weib. Die- 
selben Farbenverainderungen erleidet die Substanz auch beim Er- 
hitzen im bedeckten Tiegel, so dab keine bestimmten Resultate 
erhalten werden, aus welehem man eine konstante Verbindung be- 
rechnen kénnte. Statt an der Luft, erhitzten wir die Substanz im 
Kohlensiurestrom und es resultiert 1m Porzellanschiffchen ein violett- 
schwarzes Pulver, schwer losheh in H,SO, und HCl, leichter beim 
Krwirmen. Die Ausbeute des zuriickbleibenden im _  Porzellan- 
schiffehen violett-schwarzen Pulvers war immer 79.29°/), 78.98 °/), 
78.75%, von der angewandten gelbroten Substanz. Wir mdchten 
noch bemerken, daB be: dem Erhitzen die Substanz im CQO,-Strom 
zuerst Wasser verliert und erst dann sublimiert ein welber Korper, 
welcher sich als Ammoniumkarbonat erweist. 

Die Analysen von verschiedenen Priiparaten ergaben folgendes 
Resultat. 


Angewandte Substanz: Gefunden: 
L. 0.1289 0.1368 MoO, 70.85 °/,, Mo 
LI. 0.1061 0.1131 MoO, 71.06°), Mo 
Berechnet fiir Mo,O;: Gefunden im Mittel: 
70.59 °/, Mo 70.95 °/, Mo 


Der oxydierende Sauerstoff wurde durch Titrieren mit Per- 
manganat in stark H,SO, bestimmt. 


Angewandte Substanz: Gefunden: 
0.1346 ).00731692 O 5.43 °/, O 
Berechnet fiir Mo,O,: Gefunden : 


5.88 °/, O 5.43 °/, O. 
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Es ist wohl kem Zweifel, daB die Verbindung Molybdiansemi- 
pentoxyd ist, welches in gelbroter Substanz enthalten ist. Dieses 
Oxyd ist zuerst von Kuiason! erhalten, von ihm als Molybdin- 
semipentoxyd genannt. Dieses Oxyd hat Kiason durch vorsichtiges 
Erhitzen von Molybdinylhydrat in CO-Strom erhalten. Dabei be- 
merkte er, daB das von ihm erhaltene Produkt nicht vollstiandig 
in H,SO, loshich ist, sondern sehr kleme Teile des Pulvers, vermutlich 
Molybdainbioxyd hinterlaBt, das durch Reduktion kleiner Mengen von 
Salmiak, welches das Hydrat enthalt, entstanden ist. Das haben wir 
volistandig richtig gefunden, weil unsere gelbrote Substanz auch 
ammoniakhaltig ist. Diese Reduktion kann man durch vorsichtiges 
Krhitzen im CO,-Strom, bis das Wasser und Ammoniak vollstandig 
entwichen sind, ausfiihren. Bei eimigen Versuchen, bei welchen 
noch im Anfang mit starker Temperatur erhitzt wurde, bevor das 
H,O und NH, entwichen sind, bemerkt man schwache Verpuffungen, 
sogar Entziindungen, und das erhaltene violett-schwarze Pulver, 
welches sogar beim langen Erwiirmen unldslich bleibt, laBt mehr 
oder weniger unlésliche Teile in H,SO, 


Ammoniummolybdansemipentoxydhydrat. NH,Mo,0.-3H,0. 


Wie wir schon oben gesagt haben, zersetzt sich die violette 
Substanz, mit NH, wtbergossen, unter Abscheidung von gelbroter 
Substanz, welche zuerst mit verdiinnter NH, und schhieBlich mit 
absolutem Alkohol gewaschen wird, bis die Reaktion verschwindet. 
Iie 24—30 Stunden tiber H,SO, auf Tonteller getrocknete Substanz 
enthalt wieder NH,. Bei der Darstellung des Mo,O, beschrieben 
wir die Eigenschaften der gelbroten Substanz. 

Die Analyse wurde in folgender Weise ausgefiihrt: das Mo 
wurde als Trioxyd bestimmt durch einfaches Erhitzen mit dem 
Bunsenbrenner, weil es als NH,-Salz vorliegt. Das Wasser in der 
Substanz wurde durch vorsichtiges Erhitzen im CQ,-Strom aus- 
vefihrt und das entweichende Wasser in einer vorgelegten V-Roéhre, 
konzentrierte H,SO, enthaltend, aufgefangen und gewogen. Zu 
vleicher Zeit entweicht mit dem H,O auch das NHz, welches mit 
(OQ, als Ammoninmkarbonat sublimiert und von der H,SO, auf- 
vsenommen wird. Ammoniak in der Substanz wurde destilhert und 
titriert. Oxydierender Sauerstoff wurde durch Titrieren mit Per- 
nanganat in H,SO, bestimmt. 


ee 





' Ber. 84, 151. 
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Die Analysen von verschiedenen Priparaten ergaben folgendes 
Resultat: 


Angewandte Substanz: Gefunden: 
I. O.1712 0.1477 MoO, 55.55 °/, Mo 
LI. 0.1304 0.1093 MoO, 55.83 °/, Mo 
0.1734 0.1462 MoO, 56.20°/, Mo 
LI. 0.11438 0.0946 MoO, 56.12°/, Mo 
0.1725 0.0089872 NH, 5.21°/, NH, 
0.1246 0.00648 NH, 5.20°/) NH, 
0.1060 0.0047196 O 4.45 °/, O 
L\. 0.1697 0.00875 NH, 5.14°/, NH, 
0.1506 0.006458 O 4.29°/, O 
Berechnet fiir NH,Mo,0,-3H,O: Gefunden im Mittel: 
55.51 °/, Mo 55.92°/, Mo 
5.23 °/, NH, | 5.15°/, NH, 
105°), O 4.37°/,) O 


bei der Bestimmung des Wassers bestatigen wir zu gleicher 
Zeit auch das, was wir bei der Darstellung des Molybdainsemipentoxyd 
resagt haben. 


Angewandte Substanz:  Riickstand in CO,-Str. Gefunden: 
l. 0.1784 0.1375 79.29 %/,, 
LI. 0.1632 0.1289 78.98 9/, 
Berechnet fir Mo,O, von NH, Mo,O,-3H,0: Gefunden im Mittel: 
79.07), Mo0s 79.13), MogOs. 
Beim Erhitzen des Riickstandes auf der Luft erhalten: 
0.1875 0.1456 MoO; 70.58 °/, 
0.1287 0.1864 MoO; 70.54°/) 
Berechnet fiir Mo,O;: Gefunden im Mittel: 
70.58 °/,, Mo 70.56 °/, Mo. 


Die ZAunahme des Gewichtes der V-R6éhre war: 


L. 0.1754 0.0359 Zugabe 20.76 9/5 
LI. 0.1632 0.0840 —,, 20.83 °/>. 
Diese Zunahme entspricht: 
Fiir NH,Mo,0,-3H,0: Berechnet: 
Bestimmt direkt... . . . 5.15°) NH, 5.23 °/, NH, 
DEMTORE is dos te Boe BOO 15.69 °/, HO 


. ‘7 0 . »)0 
20, ‘ a) io 20.92 /o- 
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Aus den obigen Resultaten bestatigen wir nochmals mit Sicher- 
heit die Existenz des Mo,O,, welche Guicuarp bestreiten will. Die 
Zahlen, die wir bei der Analyse der gelbroten Substanz gefunden 
haben, lassen kemen Zweifel, dab wir eine Verbindung von de: 
Formel Ammoniummolybdinsemipentoxydhydrat haben. Die von 
uns erhaltene Verbindung ist verschieden von dem von K1Lason 
erhaltenen Molybdiinylhydrat. Die von uns erhaltene Verbindung 
ist tibrigens auf eimem anderen Wege erhalten als die KuLasons. 
Wir wollen noch bemerken, da Kiason selbst sagt, dab sein Pro- 
dukt, erhalten von Ammoniummolybdiinylehlorid mit NH,, etwas 
Salmiak enthalt. Die Menge des NH, hat er aber nicht bestimmt. 
Nach der zweiten Methode durch Natriumacetat erhaltenes Pro- 
dukt soll kaum Hydrat sein; gefunden 60.58°/, Mo statt 58.89° ) Mo.! 


Natriummolybdansemipentoxydhydrat. NaMo,0,3H,0. 


UbergieBt man die violette Substanz mit NaOH, so zersetazt 
sie sich unter Abscheidung von gelbrotem, nach dem Stehen oliven- 
braun werdendem Niederschlag. Nach dem Auswaschen des Nieder- 
schlages mit H,O bis die alkalische Reaktion verschwindet und 
auf Tonteller im Exsikkator getrocknet, sah er olivengriin aus und 
bestand aus Na, Mo und H,O. Der Niederschlag ist in H,O schwer 
loslich und die Lésung hat neutrale Reaktion; in Alkohol ist e 
kaum léslich; in Séuren ist er leicht losheh und fallt aus der sauren 
Lésung wieder mit NaOH nieder. Wir bereiteten die Substanz immer 
in folgender Weise: 5—6 g¢ von der violetten Substanz tibergossen 
wir mit 10°/, NaOH und rieben die Masse gut durcheinander. Nach: 
3—4 Stunden wurde der Niederschlag abfiltriert, zuerst mit seh 
verdinnter NaOH 38 
Alkohol bis die alkalische Reaktion verschwindet. Der getrocknete 





4mal gewaschen, schlieBlich mit absoluterm 


Niederschlag auf Tonteller iiber H,SO, ist kaum 1/, von der ange- 
wandten violetten Substanz. 

Die Analyse wurde in folgende: Weise ausgefiihrt: Die Substanz 
wurde mit NO,sH oxydiert, das Molybdin mit H,S gefallt und nach 
der Methode von FrrepHEI™ bestimmt. Im Filtrat wurde das Na 
als Na,SO, bestimmt. Das H,O wurde wie bei der NH,Mo,0,-3 HO 
bestimmt und der oxydierende Sauerstoff durch Permanganat titriert. 
Die Analysen ergaben folgendes Resultat: 


1 Ber. 84, 151. 
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\ngewandte Substanz: Gefunden: 
l. 0.1214 0.0991 MoO, 54.42°), Mo 
).0262 Na dO, 7.06 °/,) Na 
0.1744 0.0271 H,O 15.53 "lo H,( ) 
0.1126 0.005382 O 4.76%, O 
LI. 0.1456 0.1210 MoO, 55.40°), Mo 
0.0311 Na.dO, 6.91 oP Na 
0.1247 0.0184 H,O 14.75°/, HO 
0.1184 0.0057082 O 4.82°/, O 
Berechnet fir NaMo,O,-3H,O: Gefunden im Mittel: 
55.01 °/, Mo 54.96 °/, Mo 
6.599), Na 6.989, Na 
15.47), H,O 15.19°/, H,O 
1.58 °/, O 4.79° 9 V 


\us den Zahlen, die wir bei den Analysen fanden, ist ersichtlich, 
daB wir die Verbindung Natriummolybdansemipentoxyd- 
hvydrat haben. 

Wir moédchten noch bemerken, dai bei der Bestimmung des 
NH, im NH,Mo,0,;-3H,O durch Destillation mit NaOH in dem 
Kolben ein olivbrauner Niederschlag bleibt. Der Inhalt in dem 
Kolben wurde mit H,SO, angesiiuert, wobei der Niederschlag sich lést 
und mit Permanganat titriert. Der gefundene oxydierende Sauer- 
stoff war 4.70°/). Rechnet man das angewandte NH,Mo,0,;°3H,O 
auf NaMo,O,;-3H,O um und der gefundene oxydierende Sauerstoff, 
so erhalt man folgendes: 

Angewandte Substanz 0.1697 NH,Mo,O0,;:3H,O entspricht 0.1721 
NaMo,0,:3H,O. Mit Permanganat erhielt 4.7°/) O, fiir NaMo,O; 
‘3H,O berechnet 4.58°/5. Von dem oben gefundenen Resultat sieht 
man, daB das NH,Mo,0,-:3H,O eine gute definierte Verbindung ist 
und durch Erwiirmen mit NaOH das Na an der Stelle des NH, 
eintritt. 


Natriummolybdansemipentoxyd. NaMo,0.. 


Bei der Bestimmung des H,O im NaMo,0;-3H,O im Por- 
zellanschiffchen bleibt eime violett-schwarze Substanz, unios- 
lich in H,O, léslich im H,SO, und HCl mit griinlicher Farbe, 
noch leichter beim Erwairmen. Die Menge der zuriickbleibenden 
Substanz war: 
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Angewandte Substanz: Riickstand: Gefunden: 
l. 0.1744 0.1463 83.88 9, 
Ll. 0.2692 0.2300 $5.43 9. 
Berechnet fiir NaMo,O,-3H,O: Gefunden im Mittel: 
84.52°/, NaMo,O; 84.63°/, NaMo,O;. 


Die Analysen der so erhaltenen Produkte ergaben folgendes 


Resultat: 


Angewandte Substanz: Gefunden: 
0.1381 0.1342 MoO, —-64.78/, Mo 
0.0350 Na,SO, 8.20°/, Na 
0.1465 0.0077832 O 5.32), O 
0.1456 0.0072036 O 4.93 °/,) O 
Berechnet fiir NaMo,O;: Gefunden im Mittel: 
65.08°/, Mo 64.78 °/, Mo 
7.799), Na 8.209), Na 
5.439/, O 5.18%/, O 


Ks ist wohl kein Zweifel, da{ die Verbindung Natriummolyb- 
dinsemipentoxyd ist. 


Bariummolybdansemipentoxydhydrat. BaMo,0. -3 H,0. 


UbergieBt man die violette Substanz mit Ba(OH)-Lésung und 
zerreibt sie gut, so zersetzt sie sich unter Abscheidung eines gelbroten 
Niederschlages. Das Zerreiben mit der Ba(OH),-Losung und Ofteres 
Umschiitteln muB8 lingere Zeit dauern bis die ganze Masse von der 
Losung durchdrungen und der Niederschlag eine reine gelbrote Farbe 
annimmt. Die iiberstehende Fliissigkeit bedeckt sich mit einer 
weiBen Kruste, BaCOg,, gebildet von Ba(OH), und CO, aus der Luft. 
Die Befreiung des gelbroten Niederschlages von dem gebildeten 
BaCO, war durch Waschen und Dekantieren nicht mdglich. Ks 
wurde weiter versucht, die Masse mit 1—2°/,iger Essigsiure zu 
waschen, um das BaCO, zu entfernen; es stellte sich aber heraus, 
daB das BaCOg, aus dieser Mischung durch so verdiinnte Essigsdure 
kaum entfernt werden kann. Nimmt man starkere Essigsiure, so 
lost sich auch der gelbrote Niederschlag. 

Bei einer Reihe von Versuchen fanden wir, dab die violette 
Substanz in Ammoniumacetat léslich ist mit der Farbe derjenigen 
der Jodlésung. Die Lésung reagiert sauer und bei dem Neutralisieren 
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mit Ba(OH), bis zu schwach saurer Reaktion, scheidet sich em schwe) 
velbroter Niederschlag ab. Ein Uberschu8 des Ba(OH), wurde ver- 
inieden, damit eme Bildung von BaCO,—Ba(OH), und CO, aus 
der Luft nicht entstehen kann. Der Niederschlag wurde zuerst mit 
H.O durch Dekantieren und schlieBlich auf Filter gewaschen, bis 
sich keine saure Reaktion mehr zeigte. Der frisch gefaillte Nieder- 
schlag lost sich in HCl mit gelbgrinlicher Farbe und aus der Lésung 
fallt Ba OH), wieder den selbroten Niederschlag. Der Nieder- 
schlag getrocknet auf Tonteller iber H,S5O, sieht rotbraun aus und 
lost sich in HCl] nicht mehr vollsténdig; er l&4Bt em unlodsliches 
schwarzes Pulver zuriick, welches erst beim Erwiarmen loéslich ist. 
Die Substanz wurde mehrere Male dargestellt und analysiert. Zur 
Trennung des Ba von Mo wurde die Substanz zuletzt durch NHO, 
oxydiert bis der Riekstand rein weib ist und durch Schmelzen mit 
Na,CO, getrennt, oder, nach der Oxydation, das Ba als Basso, 
mnedergefallt. Das Mo wurde als Mods, ce fallt und in MoO, iiberge- 
fiihrt. Das H,O wurde wie bei Na- und NH,-Verbindungen bestimmt. 


Die Analysen ergaben folgendes Resultat: 


Angewandte Substanz: Gefunden: 
I. 0.3192 0.1334 BaCO, —-29.06°/, Ba 
Ll. 0.1752 0.1075 MoO, 40.90 °/, Mo 
[I]. — 0.2699 0.1685 MoO, —-41.37°/, Mo 
0.1331 BasSO, 28.99 °/, Ba 
I. 0.2792 0.0279 HO 9.99 °/, HO 
LI. 0.1336 0.0156 H,O 11.67°/, H,O 
LUI. 0.1548 0.0193 H,O 12.43 °/, H,O. 
jerechnet fiir BaMo,O,-3H,O: Gefunden im Mitte}: 
41.47), Mo 41.13), Mo 
29.58 °/, Ba 29.02 °/, Ba 
11.66°/, H,O 11.36°/, HO. 


Die gefundenen Zahlen geben die Formel Bariummolybdan- 
semipentoxydhydrat. 

Bei dem Trocknen der verschiedenen Praparate stellte sich 
heraus, daB die Verbindung beim langeren Liegen tiber H,SO, aube 
der Feuchtigkeit auch noch Hydratwasser verliert und _teilweis 
in Anhydrit iibergeht. Das Priparat I wurde iiber 30 Stunden 1 
Kixsikkator getrocknet und gab 9.99 °/, H,O. Unsere Voraussetzung be- 


stiitigten wir foleender Weise: Kine bestimmte Menge Substanz wurcd: 
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im Exsikkator tber P,O; getrocknet. Nach 15 Stunden verlor die 
Substanz 3.08°/, H,O; nach anderen 20 Stunden betrug der Verlust 
1.3°/, H,O und die Farbe der Substanz wurde dunkler. Ein weiterer 
wesentlicher Verlust der Substanz wurde nicht mehr gefunden, obwoh! 
das Trocknen tagelang dauerte. In der so getrockneten Substanz wurde 
das H,O durch Erhitzen im COQ,-Strom bestimmt. Es wurde 
6.3°), H,O gefunden; berechnet fir BaMo,O, 14/, H,O—6.19°/, H,O. 
Kin anderes Praéparat wurde tiber CaCl, 15—20 Stunden getrocknet. 
Im so getrockneten Priaparat wurde das H,O bestimmt; es wurde 
11.07°/, HO gefunden. Statt 11.66°/). Eime bestimmte Menge von 
der Substanz wurde wieder tiber P.O; getrocknet. Der gesamte 
Verlust wurde 5.58°/, gefunden und bleibt in der Substanz 6.09%, 
H,O statt 6.19°/, fir 17/, H,O. Das Praiparat Il] wurde 15—20 Stun- 
den tiber H,SO, getrocknet; es wurde 12.43°/) H,O gefunden. Eine 
bestimmte Menge von der Substanz wurde wieder tiber P,O, ge- 
trocknet. Der gesamte Verlust erwies sich 6.33°/, und bleibt in 
in der Substanz 6.10°/) statt 6.19°/, fiir 14/, H,O. Aus diesen Ver- 
suchen sieht man, dab das BaMo,O,;-3H,O beim Trocknen iiber 
P.O; 14/,H,O Hydratwasser verliert und bleibt die Verbindung mit 
der Formel BaMo,O,-14/,H,O. 


Bariummolybdansemipentoxyd. BaMo,0,. 

Das nach dem Erhitzen im Schiffchen zuriickbleibende violett- 
schwarze bis schwarze Pulver des BaMo,O,;-3H,O im CQO,-Strom 
lost sich in HC] mit griinlicher Farbe, noch leichter beim Erwirmen. 
Die Analyse von verschiedenen Priiparaten ergab folgendes Resultat: 


Angewandte Substanz: Gefunden: 
 & 0.1486 0.1039 MoO, 46.60 °/) Mo 
0.0846 BaSO, —33.47°/, Ba 
0.1166 0.0827 MoO, 47.28°/, Mo 
[. 0.1558 0.1116 MoO, 47.75°/, Mo 


0.0904 Baso, 34.10°/, Ba. 


Berechnet fiir BaMo,O;: Gefunden im Mittel: 
46.94°/, Mo 47.21 °/, Mo 
33.49 9/, Ba 33.88°/, Ba. 


Die Verbindung ist wohl Bariummolybdinsemipentoxyd. 
Das Ergebnis von unseren Untersuchungen ist folgendes: 

1. Die Darstellung des zuerst von Kuason dargestellten und 

beschriebenen Mo,O0, aus einem anderen Ausgangsmaterial, 
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2. Das Molybdinylhydrat, erhalten von Kuason, haben wi 
nicht bekommen, dagegen haben wir die Verbindungen des NH,, Na, 
Ba mit Mo,O,-3H,O und Ba, und Na mit Mo,O; erhalten. 

3. Aus von uns beschriebenen Verbindungen: NH,Mo,0;-3H,0, 
NaMo,0,-3H,O, BaMo,O;-3H,O, NaMo,O; und bBaMo,O, sieht 
man, daS das Molybdinsemipentoxydhydrat saure Eigenschaften 
besitzt, wie alle bekannten Pentoxydhydrate. 

Wir sind zur Zeit beschaftigt, die Eimwirkung der Pb-, Fe-, Cu- 
Salze auf die violette Substanz — Mo,0,- TH,PO,:3H,O — zu 


studieren. 


Sophia (Bulgarien), Chemisches Staatsinstitut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. April 1915. 


Berichtigung. 


In der vorstehenden Arbeit ,,Neue Untersuchungen tiber Metallnebel 
Nr. 4 von Lorenz und Hrece soll es stets heiBen statt Amikronen = Sub- 
mikronen, und zwar Seite 27, Zeile 1 von unten, Seite 30, Zeile 8 von unten 
und Seite 30, Zeile 4 von unten, statt amikroskopischen = submikroskopischen. 
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Fig. 9. Fig. 10. 
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Fig. 2. 6.9 Atpr. As. Gewéhnlich Fig. 3. 13.8 Atpr. As. 
abgekiiblt, daher noch Eutektikum. 


: P al? * - 5 + Eutektikum. 70 & verer. 
Mit Kalilauge geiitzt. 70 x vergr. , S 





Fig. 4. Wie Fig. 3, Fig. 5. 25.1 Atpr. As. 
aber 265 x vergr. Eutektikum. 70 x vergr. 
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Fig. 6. 44.7 Atpr. Ag. Fig.7. Wie Fig. 6, 
As + Eutektikum. 7 x vergr. aber 70 x vergr. 


W. Heike und A. Lerovx. 


Verlag von Leopold Voss in Leipzig und Hamburg. 
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Fig. 8. 72.5 Atpr. As, Fig. 9. 85.8 Atpr. 
As + Eutektikum. 70 x vergr. Ae + Eutektoid. 400 x vergr, 





Fig. 10. 99.5 Atpr. As. Fig. 11. 10.0 Atpr. As. « + 3+ Eutekt. 
As+ 6. 70x vergr. Unvollst. Umwandlung. 400 x vergr. 








Fig. 12. 6.9 Atpr. As. 
«(hell)+ Eutektoid (dunkel). 65 x vergr. 


W. Here und A. Lerovx. 


Verlag von Leopold Voss in Leipzig und Hamburg. 
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Fig. 13. 9.0 Atpr. As, Fig. 14. 10.0 Atpr., 
sonst wie Fig. 12. 65 x vergr. sonst wie Fig. 12. 65 x vergr. 








Fig. 15. Eutektoid aus Fig. 12. Fig. 16. Nur lamellares Eutektoid 
400 X vergr. aus Fig. 12. 400 * vergr. 








Fig. 17. 13.8 Atpr. As. 
Eutektoid + Eutektikum. 13 St. bei 360°. 
770 X vergr. 


W. Heike und A. Lerovx. 


Verlag von Leopold Voss in Leipzig und Hamburg. 
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Fig. 18. 13.8 Atpr. As. Bei 550° Fig. 19. Wie Fig. 18, aber bei 590° 
abgeschreckt. Unterkiihltes abgeschreckt. 190 x vergr. 


Eutektikum dunkel. 70 x vergr. 








Fig. 20. Wie Fig. 18, Vollstindig Fig. 21. Wie Fig. 18. Nicht vollkommen 
unterkiihltes Eutektikum. 1000 x vergr. unterkiihltes Eutektikum. 500 x vergr. 








Fig. 22. Wie Fig. 17. Haarsilber. 
5 xX vergr. 


W. Herke und A. Lerovx. 


Verlag von Leopold Voss in Leipzig und Hamburg. 
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Uber die Wirkung von Radiumstrahlen auf Gemische von 
Arsenwasserstoff und Sauerstoff. 


Von H. REcCKLEBEN und G. LOCKEMANN. 
Mit 7 Figuren im Text. 


Gelegentlich der Untersuchungen iiber die katalytische Zer- 





setzung von Arsenwasserstoff hatte der ee von uns! bereits im 
Anfange des Jahres 1904 auch Versuche ausgefiihrt, um die Wir- 
kung von Radiumstrahlen auf das genannte (mit Wasserstoff ver- 
diinnte) Gas allein sowohl, wie mit Sauerstoff gemischt zu studieren. 
Zu jener Zeit war von chemischen Wirkungen der Radiumstrahlen 
erst sehr wenig bekannt. Abgesehen von Firbungen gewisser 
Stoffe (Quarz, Glas usw.) und Umwandlung von weibem Phosphor 
in roten kannte man den zersetzenden EinfluB auf Jodverbindungen 
(Jodsiure, Jodoform — in organischen Flissigkeiten geldst), Sal- 
petersiure (Braunfirbung) und die reduzierende Wirkung auf 
Quecksilberchlorid bei Gegenwart von Oxalsiure (Ausscheidung 
von Kalomel). 

Im Laboratorium fiir angewandte Chemie der Universitit 
Leipzig (damaliger Direktor: Geheimrat Prof. Dr. E. Beckmann) 
stand ein Praiparat von 5mg Radiumbromid (eingeschlossen 
in eine Metallkapsel mit Glimmerplatte) zur Verfiigung. Arsen- 
wasserstoff schien fiir die Priifung der chemischen Wirkung der 
Radiumstrahlen geeignet, weil es einerseits als Gas vollig durech- 
dringlich ist, andererseits einen molekularen Zerfall oder eme Um- 
setzung mit Sauerstoff durch Volumiinderung und eventuell durch 
Ausscheidung von braunem Arsen (bzw. Wasserstoffarsen) zu er- 
kennen geben wiirde. 

Nach den ersten Vorversuchen, die einen merklichen Emflub 
der Radiumstrahlen ergeben hatten, muBte die Arbeit aus be- 
sonderen Griinden zuniichst abgebrochen werden. Spiter haben 


' G. LockEMANN, Zeitschr. f. angew. Chem. 18 (1905), 491. 
Z. anorg. Chem. Bd. 92. 10) 
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wir die Versuche dann gemeimsam fortgesetzt und mehrere aus- 
vedehnte Versuchsreihen ausgefihrt.! 

Der molekulare Zerfall von Arsenwasserstoff in seine Kom- 
ponenten unter der Einwirkung von Hitze ist- das bekannte Bei- 
spiel einer monomolekularen Reaktion, das von van T Horr und 
LLooy* untersucht wurde: H,As—> 3H-+ As. Man hatte nun 
daran denken kénnen zu prulen, ob vielleicht unter der Wir- 
kung der Radiumstrahlen die Zersetzung als Reaktion héherer 
Ordnung verhefe, ahnlich wie der Zerfall von Jodwasserstoff mono- 
oder bimolekular verlaufen kann, je nachdem ob Licht oder Hitze 
darauf einwirken. Es _ stellte sich jedoch heraus, dab unter den 
durch die auberordentliche Langsamkeit des Zersetzungsverlaufs 
bedingten Umstinden em fiir derartige Berechnungen erforder- 
liches genaues Messen unmdéglich gemacht wurde. Es konnte sich 
hier nur darum handeln, festzustellen, ob der Zerfall durch die 
Radiumbestrahlung etwa beschleunigt wiirde. Der Anfangs- und 
Kndzustand bei dieser Zersetzung wird durch die Molekularforme| 
ausgedriickt: 2H,As=3H,+2As. Somit wiichst das  (as- 
volumen beim Zerfall von einem NRaumteil Arsenwasserstoff auf 
das anderthalbfache. 

Uber die Umsetzung des Arsenwasserstoffs mit Sauer- 
stoff ist in der Literatur bisher nur folgendes bekannt: Arsen- 
wasserstoff scheidet unter der Einwirkung von sauerstoffhaltigem 
Wasser (STROMEYER) Oder von (feuchter?) Luft (SouBErran) nach 
lingerer Zeit Arsen ab*®. WuirpErnoip!’ hilt die Abscheidung fiir 
eine Verbindung von Arsen und Wasserstoff, JANOWSKY?® der 
Hauptsache nach fir Arsen. Nach O. Brunn® ist es je nach der 
Menge des einwirkenden Sauerstoffs entweder Arsen oder festes 
Wasserstoffarsen H,As, oder em Gemenge beider. Eine weiter- 
vehende Oxydation zu arseniger Séure oder zu Arsensiure ist bisher 
nicht beobachtet worden. Es wire jedoch méglich, daB sie unter 
der Wirkung der Radiumstrahlen stattfainde. 


' Die Veréffentlichung hat sich aus 4uBeren Griinden (értliche Trennung usw. ) 
bis jetzt verzOgert. 


* J. H. van’? Horr: Studien zur chemischen Dynamik, bearbeitet von 
EK. Conen (Amsterdam-Leipzig 1896) 8. 2 u. 138. 

* Gwetrn-Kravut, Handbuch, 7. Aufl. Bd. IIT, 2 (1908), 434. 

* Pogg. Ann. 118 (1863), 616. 

* Ber. 6 (1873), 220. 

®* Ber. 22 (1889), 3203. 
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Diese verschiedenen Reaktionsmédglichkeiten werden durch fol- 
vende Gleichungen ausgedriickt: 


a) 2H,As + O, 2H,O + H,Asz, 
b) 4H,As + 30, = 6H,O +- 4As, 
c) 2H,As + 80, = 2H,AsOg, 

d) H,As + 20, = H,AsQ,. 


In allen vier Fallen wiirde also eine Volumenabnahme ein- 
treten und je nach dem Mengenverhiltnis des verbrauchten Sauer- 
stoffs zu dem oxydierten (und als Gas verschwundenen) Arsen- 
wasserstoff wiirde sich ergeben, welche der vier Reaktionen ein- 
vetreten sein kénnte. AuSerdem miiBten sich die verschiedenen 
\rsenoxydationsprodukte durch chemische Reaktionen nachweisen 
lassen. 


Nach den Untersuchungen von P. und 8. Curre! und 


Vou 
. GreseL? wird Luft bei unmittelbarer Beriithrung mit eimem 


Radiumsalze ozonisiert. Diese Ozonisierung wird durch die a-Strahlen 
verursacht, welche schon durch eine dine Glimmerscheibe ab- 
sorbiert werden. In unserm Falle kann also eine Ozonisierung des 
Sauerstoffs nicht in Betracht kommen, es wirken nur die f- und 
y-Strahlen. 

Aus gleichzeitig ohne Radium angestellten Parallelversuchen 
muBte sich ergeben, ob die Umsetzung mit Sauerstoff durch die 
Bestrahlung etwa nur beschleunigt oder in anderer 
richtung beeinfluBt wiirde. 


Reaktions- 


Experimenteller Teil. 


A. Allgemeines. 


Fir die Untersuchung benutzten wir ein Arsenwasserstofi- 
Wasserstoff-Gemisech, das wir in der frither® beschriebenen 
Weise aus Zink und arsenhaltiger Salzsiiure gewannen. Dieses 
Gasgemisch war von vornherein moglichst luftfrei dargestellt und 
wurde vor seiner Verwendung einige Zeit in einem Flaschengasometer 
‘iber konzentrierter Kochsalzlésung aufbewahrt. 

Der Arsenwasserstoffgehalt des Gases wurde gasvolu- 


_ 
‘ 


metrisch durch Absorption mit Silbernitrat oder Natriumhypo- 


' Compt. rend. de V Acad. des sc. 129 (1899), 823. 
* Verh. der physik. Ges. 2 (1900), 9. 
> Zeitschr. f. angew. Chem. 19 (1906), 275; Zeitschr. f. anal. Chem. 46 (1907), 674. 


10” 
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chlorit} ermittelt, der Sauerstoffgehalt der Gasgemische in de) 
ublichen Weise mit alkalischer Pvrogallollosung oder mit welberm 
Phosphor. 

Die Gestalt der GlasgefaiBe, in denen wir die Gase de 
Wirkung der Radiumstrahlen aussetzten, wurde im Laufe de) 
Untersuchungen mehrfach abgedindert. In allen Fallen war an eines 
ceeloneten Stell mit Hilfe von franzosischem Marineleim eln 
runde Aluminiumplatte von etwa 0.3mm Dicke und 15 mm 
Durchmesser gasdicht eingekittet. Die Dichtigkeit dieses Aluminium- 
fensters mute in jedem einzelnen Falle durch besondere Versuche 
gepriift werden. Leider trat in eimzelnen Versuchsreihen nach 
einiger Zeit Undichtigkeit ein, so daB die Beobachtungen vorzeitig 
abgebrochen werden muBten. Die Radiumkapsel wurde mit de: 
Glimmerplatte unmittelbar auf dieses Aluminiumfenster aufgelegt 
und mit eiem Gummiuring befestigt. 

Als Absperrfliissigkeit diente entweder Wasser oder fast 
konzentrierte Kochsalzlésung vom spez. Gewicht 1.2. 

Die Hauptversuche wurden in einem dauernd dunkel gehaltenen 
Zimmer des Kellergeschosses ausgefiihrt, m welchem zur Ver- 
meidung gréBerer Temperaturschwankungen auch in den Winter- 
monaten die Heizung abgestellt bheb. Fur  Parallelversuche 
ohne Radium wurden in gleicher Weise beschickte GefiBe in 
einem anderen ebenfalls verdunkelten Laboratorlumsraum auf- 
cestellt. 

Um den Gang der Gaszersetzung genau zu verfolgen, wurde 
von Zeit zu Zeit das Volumen des Gases in den einzelnen GefaiBen 
unter Beobachtung von Druck und Temperatur sowie unter Be- 
riicksichtigung der Tension der Sperrfliissigkeit gemessen. Dies 
geschah bei Beginn eines Versuches mehrmals an einem Tage, dann 
in der Regel taghch einmal und nach lingerer Dauer in angemessenen 
Zwischenriumen. Die so gefundenen Zahlen wurden auf Volumina 
von 0° und 760mm Druck umgerechnet und die hierbei sich er- 
ce benden Unterschiede der verschiedenen Ablesungen in die Tabellen 
eingesetzt. Als eimbheitlche Grundlage fiir die Beurteilung der 
Volumeninderungen benutzten wir bei den verschiedenen Ver- 
suchen den anfinglichen Arsenwasserstoffgehalt, indem wir das 
Verhiltnis der Volumeninderungen zu diesem in Prozenten be- 
rechneten. 





' Zeitschr. f. anal. Chem. 47 (1908), 126. 
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B. Vorversuche. 


Von den angestellten Vorversuchen wollen wir folgende zwei 
anfuhren: 

Vorversuch a (13.—17. Il. 1904), 

Fiir die ersten Versuche wurde ein mit Teilunge versehenes 
Glasrohr benutzt, dessen obere Offnung durch ein Aluminiumblech 
in der vorhin beschriebenen Weise verschlossen war. Dieses Glas- 
rohr wurde tiber Wasser mit dem Arsenwasserstoff-Wasserstoff- 
Gemisch (mit emem Gehalte von 8.3°/, H,As) gefillt und nach 
Auflegen der Radiumkapsel in einem hohen Wasserbehilter auf- 
bewahrt (Rohr I). 

Daneben in demselben Wasserbehalter wurde ein oben ge- 
schlossenes Glasrohr mit derselben Gasfiillung (ohne Radium) auf- 
bewahrt (Rohr II). 

Kin drittes Rohr mit Aluminiumplatte wurde ebenfalls mit 
derselben Gasfiillung in einem besonderen Wasserbehilter getrennt 
davon beobachtet (Rohr III). 

Die Ergebnisse dieses Versuches sind in der Tabelle a zusammen- 
cestellt: 

Tabelle a (Vorversuch a). 
(Rohr I und II im gleichen Wasserbehilter.) 














Rohr I (mit Ra) tohr II tohr III 
Anfangsfillung ecm °/, ecm °/, ccm °/. 
| 
H,As | 3.08 8.3 3.08 8.3 3.13 8.3 
H, 34.03 91.7 34.03 91.7 34.52 91.7 
Gesamtvolumen 37.11 100.0 37.11 100.0 37.65 100.0 
nach beobachtete Volumenanderungen 
Stunden ecm WP ecm uf P ecm °/, 
6 — 0.03 — 1.0 — 0.03 — 1.0 — O15 —- 4.8 
14 — 0.19 — 6.2 — 0.19 — 6.2 — 0.32 — 10.2 
24 — 0.18 — 5.8 — 0.27 — 8.8 — 0.44 14.1 
48 — 0.24 — 7.8 — 0.34 — 11.0 — 0.47 —~ 15.0 
96 — 0.44 — 14.3 — 0.76 — 24.7 — 0.80 — 25.6 








In allen drei Fallen war allmaihliche Volumenabnahme zu beob- 
achten, die jedenfalls auf Absorption durch das Sperrwasser und 
auf eime oxydierende Wirkung der im Wasser enthaltenen Luft 
zuruckzufiihren ist. Die Volumenabnahme in dem unter dem Ein- 
tlufi des Radiums stehenden Rohre I ist am SchluB des Versuches 
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’ ryy 
(mach Viel lagen ) 


nur etwa halb so groB (0.44 cem) wie die in den 
Rohren Il und III (0.80 und 0.76 ccm). Dies deutet darauf hin, 
dab unter Voraussetzung gleicher Absorptionsbedingungen — 
ve W1SSe Diese 


nur dureh emen teilweisen Zerfall von Arsenwasserstoff in 


elm Volumenzunahme stattgefunden haben wird. 


konnte 


Arsen und Wasserstoff (siehe oben: Einleitung) verursacht sein. 


Vorversuch b (30. i.—6. I. 1904). 


lin anderer Vorversuch wurde nach Zumischung von Sauer- 


stoff zu dem Arsenwasserstoff-Wasserstoff-Gemisch 


unter 
gleichen Versuchsbedingungen angestellt. Hierzu dienten drei Glas- 
rohre, von denen Rohr I mit Aluminiumfenster das Radiumpraparat 


sonst 


trug, wihrend Rohr II und III als Kontrollrohre dienten; und zwar 
war Rohr Il médghehst in gleicher Weise wie Rohr I mit dem Gas- 
gemisch, Rohr II] lediglich mit Arsenwasserstoff-Wasserstoff (also 














‘ohne Sauerstoff) gefullt. Die einzelnen Zahlen sind in Tabelle b 
angege ben. 
Tabelle b (Vorversuch b). 
tohr I (mit Ra) Rohr I] Rohr III 
Anfangsfillung ecm al FP ecm °le ccm ad P 
HAs . 1.97 4.5 1.96 4.5 2.06 6.1 
O, 11.45 26.2 11.63 26.5 es = 
H, 30.36 69.3 30.19 69.0 31.65 93.9 
Gesamtvolumen 43.78 100.0 43.78 100.0 33.71 100.0 
nach beobachtete Volumenanderungen 
‘Tagen ecm o/, ecm /. ecm "le 
L/, -0.42 | —21.3 | —0.06 | — 31 | +000 | +0.00 
2 0.86 — 43.7 — 0.32 —~ 16.3 — 0.01 — 0.5 
3 — 1.23 62.6 — 0.60 — 30.6 — 0.16 — 7.8 
i - 1.43 ~ 72.6 — 0.80 — 40.8 — 0.27 — 13.1 
5 1.71 86.8 — 1.03 — 52.5 — 0.35 — 17.0 
6 1.88 — 95.4 — 1.07 — 54.6 — 0.48 — 23.3 
7 2.03 — 103.0 — 1.20 — 61.2 — 0.57 — 27.7 
Aus dieser Tabelle geht hervor, daB das der Wirkung de! 


Radiumstrahlen 


ausgesetzte 





Gasgemisch in 





Rohr |] 


die gréBte 


Volumenabnahme (2.03 cem) zeigt, fast das Doppelte des in Rohr I] 
Wertes (1.20cem). Wahrend 
Rohr ILL (ohne Sauerstoff und ohne Radium) erhaltene Volumen- 


(ohne Radium) erhaltenen die 1m 
abnahme lediglich auf Absorption durch das Sperrwasser (siehe 


oben) zuriickzufiihren ist, hat in Rohr II offenbar eine Eimwirkung 













Wirkung von Radiumstrahlen auf Gemische von Arsenwasserstoff usw. 151 


des beigemischten Sauerstoffs auf den Arsenwasserstoff statt- 
vsefunden und dadurech eine créBere Volumenabnahme verursacht 
siehe oben: Eimleitung). Diese oxydierende Wirkung des Sauer- 
stoffs ist aber durch die Radiumstrahlen in Rohr I noch verstirkt, 
wie man aus der gréberen Volumenabnahme schlieBen muB. 

Unter Beriicksichtigung des Umstandes, dafi der Arsenwasser- 
stoff durch die Wirkung verschiedener Katalysatoren schon von 
selbst mehr oder weniger leicht der Zersetzung anheimfallt, schien 
es uns lohnender, nur die Verinderung sauerstoffhaltiger Gas- 
mischungen unter der Wirkung der Radiumstrahlen genauer zu 
studieren. 


C. Hauptversuche. 
Versuchsreihe 1 (23. VI.—28. XI. 1905), 


Die geringen Volumeninderungen, die sich bei den Vorversuchen 
ergaben, fiihrten uns dazu, den VersuchsgefiBen eine Form zu geben, 
die eine méglichst genaue Ablesung cam % 
des Volumens gestattete. Da wir i 
aber von vornherein beabsichtigten, 
die Versuche tiber eine lingere Zeit 
hin (mehrere Monate) auszudehnen, 
so war es notwendig, auch mit 
crOBeren Volumenschwankungen zu 
rechnen, die durch Anderungen von 
Druck und ‘Temperatur bedingt 
werden. Das fiir die Versuchsreihe 1 
verwendete Hauptgefib A (Fig. 1) 
bestand aus einem Glaszylinder von 


i 
' 
cy 
~ 


etwa 185 ccm Inhalt, der oben durch ~ } \- 
eine Aluminiumplatte verschlossen 


BES sts ys 


war und der unten in eine lange, 


at 


mehrfach gebogene Kapillare abedef 


Le a SE ==y 


von 1—2 mm lichter Weite auslief. . 4% 


“ae . 
is 


Diese war kurz vor dem Ende zu pA) i | 
einer Kugel (f—g) erweitert, um fiir 





ss 
~ 
“ 
; 
hy Ae es 
v 
~ 
os 


me ~ 


crOBere Gasausdehnungen Raum zu a be os 
schaffen. Der Inhalt des  Ge- Fig. 1. 1:15 d. natiirl. GroBe. 

fiBes A sowie der einzelnen Kapillarstrecken a—b, b—e usw. wurde 
durch Auswigen mit Wasser genau bestimmt. Das untere 
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inde g der Kapillare wurde durch einen Gummischlauch mit einem 
Huby fail H} verbunden. 

Das zum Einfiillen des Gases dienende, dicht unter der Alu- 
miniumplatte angesetzte enge Rohr o wurde nach erfolgter Gas- 
fiillung abgeschmolzen. Dieses konnte trotz der Fillung mit dem 
wasserstoffhaltigen explosiven Gasgemische gefahrlos geschehen, da 
wir das Ansatzrohr an eimer Stelle schon vor der Gasfiillung sehr 
diinn ausgezogen hatten und dann nach erfolgter Fullung an dieser 
Stelle mit emer guten Stichflamme schnell abschmolzen. 

Das Hauptgefi8& A wurde in einen mit Wasser gefiillten Zylinder 
vehingt, um die Temperatur genau bestimmen zu koénnen, wihrend 
die Kapillaren aubBerhalb blie ben. 

Das Arsenwasserstoff-Wasserstoff-Gemisch hatte emen Gehalt 
von 11.9%, H,As. Dieses Gas wurde in elmer groben Gasbiirette 
in genau abgemessenen Mengen mit so viel Sauerstoff vermischt, 
daB dessen Volumen mindestens so gro{b war wie das des vorhandenen 
\rsenwasserstoffs, und das Ganze dann restlos in das Versuchs- 
vefif} tibergefiillt. Die gesamte Gasmenge war so bemessen, dab 
bel Zimmertemperatur und mittlerem Barometerstand nach Aus- 
cleichung des éuberen Druckes die Oberfliche des Sperrwassers in 
einer der langen Kapillarstrecken stand. 

Diese Versuchsanordnung sollte den Vorzug haben, da8 nicht 
nur, wie schon erwihnt, die Volumenbestimmung bei der Enge der 
Kapillare genauer wurde, sondern dai auch durch die sehr kleine 
Beriihrungsfliche des Sperrwassers mit dem Gasgemisch eine Gas- 
absorption nur in ganz geringem MaSe stattfand. 

In gleicher Weise wurde ein zweites Versuchsgefif (Rohr III) 
vefiillt, welches in einem besonderen Raume ohne Radium _ beob- 
achtet wurde. 

Zur Nachpriifung etwaiger Ablesungsfehler wurde noch ein 
drittes Rohr (II) von gleicher Form lediglich mit einem Wasserstoff- 
Sauerstoff-Gemisch gefiillt und in gleicher Weise beobachtet. 
Dabei ergab sich, daB die beobachteten Volumenunterschiede 
sehr gering waren (von einzelnen gréBeren Abweichungen ab- 
gesehen im allgemeinen unter 0.5 cem). Um diese Volumen- 
schwankungen mit denen von Rohr I und ILI unmittelbar vergleichen 
zu konnen, haben wir sie ebenso wie die der beiden anderen Rohr 


Das sogenannte NiveaugefiB nennen wir HubgefaB. 














dieses Gasgemisch den gleichen Gehalt an Arsenwasserstoff hatte. 


Versuchsreithe l. 


Tabelle 1. 


(28. VI.— 28. XI. 1905). 


(Rohr I und II im gleichen Raume.) 
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umgerechnet, bezogen aut Arsenwasserstoff == 100° 0» als ob auch 




















Rohr I (mit Ra) Rohr II Rohr L1] 
a b c d e f g 
‘Tae ecm e/, ecm e/, ecm °/, 
H,As 22.9 10.6 — | — 20.5 10.4 
O, 23.4 10.8 23.2 | 13.0 24.3 12.4 
H, + N, 168.9 78.6 155.2 87.0 151.6 77.2 
near al 215.2 100.0 | 178.4 100.0 | 196.4 | 100.0 
volumen | 
nach beobachtete Volumenanderungen 
Tagen ecm °/. ecm °/, ecm "le 
l/, ~ 09 — 3.9 , ; ~ 0.5 » B24 
11/, ~ a1 ~ 2 =i ~ 0.3 1.5 
21/, — 0.6 — 2.6 - - - 0.7 3.4 
31/, - 1.0 — 4.4 — - - 1.4 — 6.8 
5 — 0.8 — 3.5 — - 1.7 8.3 
6 — 0.8 — 3.5 ~ 0] — 0.5 — 2.1 — 10.2 
7 — 0.8 — 3.5 — 0.1 — 0.5 - 2.3 — 11.2 
8 — 0.9 — 3.9 - 0.0 0.0 — 2.6 - 12.7 
10 — 2.3 — 10.0 ~ 3 —~ 0.5 - 2.6 — 12.7 
ll — 2.8 — 12.2 — 0.4 — 2.1 — 3.1 — 15.1 
13 — 3.3 — 14.4 — 0.4 — 2.1 — 4,2 — 20.4 
15 —- 4.9 — 21.4 — - -~ 3.4 ~ 16.6 
17 — 4,7 — 20.5 — 0.1 — 0.5 — 3.6 17.6 
19 — §.2 — 22.7 — 0.5 — 2.6 — 4.2 — 20.5 
21 — 4.9 — 21.4 — 0.3 — 1.6 — 4.4 - 21.5 
23 — 6.4 — 28.0 — 0.3 — 1.6 — 5.4 — 26.3 
25 — 6.9 — 29.7 — 0.5 2.6 — §.3 — 25.9 
27 — 17.4 — 32.3 — (0.] — 0.5 — §.7 — 27.8 
29 — 7.3 — 31.9 — 0.3 1.6 — 6.1 — 29.8 
31 — 8.5 — 37.1 — 0.3 — 1.6 — §.2 - 30.2 
33 — 9.2 — 40.2 —- — — 6.6 32.2 
35 — 9.7 — 42.4 — - — 7.8 38.0 
37 — 10.8 — 47.2 — 0.2 — 1.1 ~- - 
39 — 11.0 — 48.0 — 0.4 - 2.1 — 7.3 — 35.6 
4] — 10.2 — 44.5 — 0.4 — 2.1 - 7.7 37.6 
43 - 11.3 — 49.3 _ _ - 8.0 39.0 
45 — 11.2 — 48.9 — — - 
47 — 11.3 — 49.3 + 0.1 + O.5 — 8.4 ~ 41.0 
49 — 12.6 — 55.0 — 0.3 — 1.6 — 9.0 43.9 
122—130 — 31.9 — 139.3 - 0.0 +0.0 — — 
131—139 —- — — —- — 16.3 — 87.1 
150—157 — 41.0 — 179.1 — 0.5 — 2.6 — 17.1 — 91.4 





Die Volumenschwankungen von Rohr Il und ebenso auch in 


zleichem Grade diejenigen der beiden anderen Rohre erkliiren sich zum 
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Teil aus dem Umstande, dab das Barometer in elnem anderen Labo- 
ratoriumsraume hing, dessen Temperatur und Ventilationsverhalt- 
nisse von denen der Versuchsrdume mehr oder weniger abwichen. 
Dieser Kinflu® macht sich zum Teil in den verschiedenen Kurven 
lehe diese cleichzeltig In cleicher oder ahnlicher Weise bemerkbar. 
Die Beobachtungen erstrecken sich tiber einen Zeitraum von fiinf 
Monaten (157 Tage). Der besseren Ubersicht halber haben wir sie nicht 
nur in der Tabelle 1 zusammengestellt, sondern auch die Reihen ec. 
e und g dieser Tabelle in dem Kurvenbild 1 graphisch dargestellt. 


age > 50 10( 150 








Ps 
=, 
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Kurvenbild 1. 


Hieraus ergibt sich, daBb die Zersetzung in den beiden Gas- 
gemischproben versehieden verliuft. In den ersten 14 Tagen ist 
die Volumenabnahme in dem Rohr IL (ohne Radium) im allgemeinen 
eréBer, wihrend von da an das den Radiumstrahlen ausgesetzte 
Gasgemisch I eine gréBere Volumenabnahme aufweist. Die Diffe- 
renz zwischen den beiden wiichst von da an stetig bis zum Schlub 
der Versuchsreihe. 

Betrachtet man die einzelnen hintereinander legenden Werte, 
so erkennt man an verschiedenen Stellen erhebliche Schwankungen 
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derart, daB auf Volumenabnahmen sogar wieder einzelne Volumen- 
zunahmen folgen. Diese Abweichungen von einem geradlinigen Ver- 
laufe sind allerdings zum Teil auf Beobachtungsfehler zuriick- 
gufiihren, wie aus dem Verlaufe der Kurve des Kontrollrohrs U 
hervorgeht. Die Schwankungen der Kurven I und III sind aber 
an einzelnen Stellen so groB, daB sie sich dadureh allein nicht er- 
kliiren lassen. Der Grund fiir diese Erscheinung ist also zum Teil 
wenigstens in der Natur der in den Gasen sich abspielenden Zer- 
setzungsvorginge selbst zu suchen. Es kénnen da_ verschiedene 
Reaktionen vor sich gehen, die auf die Volumeniinderung die 
entgegengesetzte Wirkung ausiiben: eimmal der einfache Zerfall 
des Arsenwasserstoffs in Arsen und Wasserstoff unter Volumen- 
zunahme auf den anderthalbfachen Wert, ein andermal die Um- 
setzung des Arsenwasserstoffs mit dem Sauerstoff unter Volumen- 
abnahme, deren Grébe von den einzelnen eingangs erwihnten 
Reaktionen abhingt. Wir médchten nun annehmen, dab in den 
Gasgemischen diese verschiedenen Reaktionen nebeneinander ver- 
laufen und vielleicht zeitweilig durch katalytische Wirkung (z. B. 
abgeschiedenes Arsen) in verschieden starkem Mabe beeinflubt 
werden. Auf diese Weise ist es mdglich, dab das Volumen eine 
gréBere Zeit konstant bleiben oder sogar eine Zunahme erfahren 
kann. Jedenfalls tibertrifft im allgemeinen der Oxydationsprozei 
den einfachen Zersetzungsvorgang des Arsenwasserstoffs in seine 
Klemente, da die durehschnittliche Volumenabnahme mit der Zeit 
immer mehr wachst, und zwar nach 157 Tagen bei dem Versuche 
ohne Radium bis zu dem Werte von 91.4°/, des urspriinglichen 
Arsenwasserstoff-Volumens, bei dem Versuche mit Radium bis 
zu 179.1°/,, also etwa bis zum doppelten Werte. 

Von dieser Verschiedenheit in der Volumenabnahme abgesehen 
unterschieden sich die beiden Versuche noch sehr auffallig dadurch, 
daB das Innere des Rohres ohne Radium ziemlich stark durch Arsen- 
abscheidung gebriunt war, das Rohr mit Radium dagegen nur an 
den Stellen, die der Wirkung der Radiumstrahlen entzogen waren 
(besonders in den Kapillaren und unmittelbar unter dem gewolbten 
oberen Teile des Rohres), eine Arsenabscheidung erkennen heb. 

Die Untersuchung des Sperrwassers bei dem Radiumver- 
suche, das gegen Schluf des Versuchs bei der grofen Volumen- 
abnahme bis in das Hauptgefi® gedrungen war, ergab folgendes: 
Blaues Lackmus papier wurde schwach gerétet. Mit Silbernitrat 
entstand ein schwarzer Niederschlag, was auf absorbierten Arsen- 
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wasserstoff deutet. Das Filtrat wurde beim vorsichtigen Neutrali- 
sieren mit Ammoniak rein gelb getriibt(Ag,AsO,). Da die arsenige 
Siiure auch bei der Einwirkung von dem absorbierten Arsenwasserstoff 
auf Silbernitrat entstanden sein konnte?, so wurde ein anderer Teil 
des Sperrwassers durch Einleiten von Schwefelwasserstoff gepriift, 
wobei ebenfalls eine gelbe Triibung (As,8,) entstand, die sich beim 
\nsiiuern mit verdiinnter Salzsiure und Erwairmen zusammen ballte. 
\rsenwasserstoff gibt mit Schwefelwasserstoff unter diesen Be- 
dingungen keien Niederschlag*, wovon wir uns auch durch einen 
besonderen Versuch iiberzeugten. Es war somit neben unverandertem 
Arsenwasserstoff mit Sicherheit arsenige Saéiure nachgewiesen. 

Da der Silberniederschlag eime rein gelbe Farbe zeigte und 
keine Spur von rotlicher Farbung aufwies, so ist eine Bildung von 
\rsensiure ausgeschlossen. 

Infolge eines MiBgeschickes war es leider nicht méglich, die Zu- 
sammensetzung der Gasgemische nach beendetem Versuche quantitativ 
zu ermitteln. 

Versuchsreihe 2 (23. 1—12. V. 1906). 

Kine zweite Versuchsreihe wurde in derselben Weise wie die 
erste angesetzt, nur mit dem Unterschiede, dab eine gréBere Sauer- 
stoffmenge zugemischt wurde. Es wurden im ganzen drei Rohre 
vefiillt, und zwar zwel mit einem Gemisch von Arsenwasserstoff, 
Wasserstoff und Sauerstoff (Rohr I und IIT) und eins, das wieder 
lediglich zur Kontrolle der Versuchstechnik diente, mit Wasser- 
stoff und Sauerstoff (Rohr Il). Das mit Aluminiumfenster ver- 
sehene Rohr | wurde der Wirkung der Radiumstrahlen ausgesetzt 
und zusammen mit Rohr II in demselben Kellerraum im Dunkeln 
aufbewahrt, wihrend Rohr III getrennt davon in einem anderen 
cleichfalls verdunkelten Raume stand. 

Das Radiumpraparat lieBen wir 4 Monate (125 Tage) lang un- 
unterbrochen einwirken, entfernten es dann, um es fiir elnen neuen 
Versuch zu benutzen. Das Rohr I blieb aber unverandert stehen 
und wurde noch etwa 1%/, Jahre lang weiter beobachtet (im ganzen 
777 Tage), indem nach mehrwéchigen oder -monatlichen Pausen 
an drei oder vier aufeinander folgenden Tagen Ablesungen gemacht 
wurden, deren Durchschnittswerte, um kleine Einzelversuchsfehler 
auszuschalten, in die Tabelle eimgesetzt wurden. 

| LAsSsSEIGNE, Journ. de chim. med. 16 (1840), 685; RECKLEBEN, LOCKE- 


MANN und Ecxarpt, Zeitschr. f. anal. Chem. 46 (1907), 690. 
? OQ. Bruny, Ber, 22 (1889), 3203. 














Tabelle 2. 


Versuchsreihe 2 (28. I.—12. V. 


1906). 


(Rohr | und L] im cleichen Raume.) 
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Rohr I (mit Ra) Rohr I Rohr Ill 
Anfangsfiillung ccm a cem °/, ecm "le 
H,As 19.2 8.4 14.3 8.4 
O, 63.4 27.6 46.6 25 47.4 27.6 
H, + N, 147.2 64.0 139.8 75 109.9 64.0 
Gesamtvolumen 229.8 100.0 186.4 100 171.6 100.0 
nach beobachtete Volumenadnderungen 
Tagen ecm %/e ecm o/, ecm °/. 
l , +O] + 0.6 
2 3 —O.5 — (0.2 —1.3 
3 +(0.2 + 1.0 —.1 ~— 0.6 
4 —0.1 —Q.5 —Q.2 —1.3 =~ @O.7 +.0) 
6 — 0,2 — 1.0 —(,] — 0.6 —(),7 4.0 
7 — 0.3 — 1.6 —(.2 —1.3 1.0 7.0 
S — (0.3 — 1.6 —.] — 0.6 ~ (7 4.9 
8) —0.3 — 1.6 ~ (3 — 0.6 
10 —0.1 — 0.5 +O] - 0.6 1.2 4 
1] —O.5 — 2.6 — 0.6 — 3.8 ~O.8 — 5.6 
13 +01 +O.5 +Q.7 + 4.5 — (7 4.0 
14 — 1.5 — 7.8 - 0.4 + 2.6 -~ 0.5 3.5 
15 —1.8 — 9.4 -O.5 + 3.2 0.8 5.6 
16 —1.9 — 9.9 + (),7 + 4.5 — 0.6 4.2 
17 — 2.0 — 10.4 - 0.3 1.9 —1.] -7.7 
18 —2.2 —11.4 - 0.2 + 1.3 
19 —2.2 — 11.4 +O.0 + O.0 —1.4 ee 
20 — 2.6 — 13.5 +01 + 0.6 —1.3 — 9, ] 
21 — 2.5 — 13.0 +01 + 0.6 — 1.2 8.4 
22 — 2.8 — 14.6 —0.3 —1.9 —12 -~8.4 
23 — 3.0 —15.6 — (0.4 — 2.6 
24 —3.2 — 16.6 —0.3 —1.9 
25 — 3.6 — 18.7 0.0 0.0 
26 — 3.9 — 20.3 —,2 —1.3 
27 —4.2 — 21.8 —- 0,2 —1.3 —1.6 —11.2 
28 —4,2 — 21.8 +01 -0.6 — 1.7 ~11.9 
29 —4,2 — 21.8 +(),2 + 1.3 —1.5 ~ 10.5 
30 — 4.5 — 23.4 —0,3 —1.9 —1.6 11.2 
31 — 4,7 — 24.4 — (0,2 —1.3 — 2.0 ~ 14.0 
32 — 4.8 — 25.0 ~().] —~ 0.6 
33 —5.0 — 26.1 —0.3 —1.9 — 3.0 ~21.0 
34 — 5,2 — 27.1 —(),2 —1.3 ~ 3.0 ~21.0 
35 — 5.3 — 27.6 — (0,2 —1.3 
36 — 5.2 — 27.1] —(),] — 0.6 2.4 ~ 16.8 
37 — §.3 — 27.6 —O0.4 — 2.6 - 2.5 — 17.5 
38 — 5.3 — 27.6 —O.1 — 0.6 2.6 - 18.2 
39 — § 5 — OE 7 0.0 -O.0 o.e — 23.1 
40 — 5.9 — 30.8 — 0.2 —1.3 
4] — 6.0 — 31.3 0.0 0.0 3.4 — 23.8 
42 — 6.7 





— 34.9 





—~O.] — 0.6 
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Die einzelnen Beobachtungen sind in der gleichen Weise wie 
bei der ersten Versuchsreihe berechnet und sie sind in Tabelle 2 
zusammengestellt und in den Kurvenbildern 2a und 2b graphisch 
wiedergege ben. 
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Kurvenbild 2a. 
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Kurvenbild 2b. 


Die Kurven im Bild 2a zeigen wihrend der ersten fiinf bis sechs 
Wochen eine ziemliche Ahnlichkeit mit dem Verlauf der Kurven 
in Bild 1 der Versuchsreihe 1. Auch hier ist anfangs die Volumen- 
abnahme bei dem mit Radium behandelten Gasgemisch geringer 
als bei den beiden anderen ohne Radium (Schnittpunkt der Kurven 
in beiden Fallen nach 14 Tagen). Die Volumenschwankungen sind 
wieder zum Teil auf Beobachtungsfehler zuriickzufiihren. 

Der Versuch mit Rohr III muBte leider vorzeitig (nach 85 Tagen) 
abgebrochen werden, da sich Miingel in der Apparatur (Undicht- 
werden des Gummischlauches, Eindringen von Luft) herausstellten. 

Die Volumenabnahme ist bei dieser Versuchsreihe im ganzen 
seringer als bei Versuchsreihe 1. Vielleicht ist der Grund _hierfiir 
darm zu suchen, dab die Temperatur des Versuchsraumes bei der 
ersten Versuchsreihe (wihrend der Monate Juni bis Dezember) be- 
sonders in der Anfangszeit etwa 4—7° héher war als diejenige der 
zweiten Versuchsreihe (in den Monaten Januar bis Mai). 

Das Kurvenbild 2b gibt den Gesamtverlauf der Volumen- 
dnderungen im Hauptrohr I auch noch wahrend der Zeit nach der 
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Entfernung dius Radiums bis zum SchluB des Versuches in fiinffach 
verkleinertem MaBstabe wieder. Der Rohrinhalt stand nach Fort- 
nahnme des Radiumpréparates zuniichst jedenfalls noch unter dem 
KinfluB der induzierten Radioaktivitit. Spater nimmt die Volumen- 


kurve einen etwas flacheren Verlaut. 


Versuchsreihe 8 (30. V.—11. XI. 1906). 


Die in den Versuchsreihen 1 und 2 benutzten GlasgefaiBe mit 
den langen mehrfach gebogenen Kapillaren zeigten im Laufe de: 
/eit einige Nachteile. Besonders stérend war es, daB sich in den 
Kapillaren bisweilen kleinere oder gréBere Mengen von Wasser an- 
sammelten, die bei erheblichen Volumeninderungen (z. B. infolge 
starker Barometerschwankungen) in den auf- oder absteigenden 

- Teilen der Kapillaren hangen bheben und 
s durch ihren Druck das Volumen des dar- 

| iiber oder darunter befindlichen Gases un- 
liebsam beeinfluBten. AuBerdem mubBte 

A bei derartigen Verhiltpissen, um zum 
| Zwecke der Volumenablesung den inneren 
| Gasdruck mit dem éuBeren Luftdruck zum 
| Ausgleiche zu bringen, die Sperrfliissigkeit 
mit Hilfe des HubgefiBes entsprechend 

A | sroBbe Strecken durch die Kapillaren ge- 
| driickt werden. Deshalb haben wir schlieb- 
| lich meistens das Volumen konstant gelas- 





Yh P sen und den wechselnden Druck bestimmt. 
R Fiir eine solche Bestimmungsmethode 
AH elonet sich ein Gefif besser, das derartig 
aL ss gestaltet ist, wie Fig. 2 zeigt. 
Fig. 2. Das VersuchsgefiB A hef nach unten 


1: 15d. natirl. GroBe. in in mehrere durch kapillare Eimschni- 
rungen von 1—2 mm lichter Weite verbundene Erweiterungen aus 
und war durch einen Gummischlauch mit emem HubgefiB H ver- 
bunden. Die EKinschniirungen trugen je eine eingeitzte Marke 
a,b,c, d), auf welche die Sperrfliissigkeit durch Heben oder Senken des 
HubgefiBes selbst bei sehr groBen Volumeninderungen bequem einge- 
stellt werden konnte. Der Rauminhalt des GesamtgefiBes bis zu den 
einzelnen Marken war wieder durch Auswigen mit Wasser bestimmt. 

Das ganze Gefi& wurde mit einem Wassermantel umgeben, 1p 
den ein in halbe Grade geteiltes Thermometer gehingt war. 
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Zu der dritten 


jas wir durch Zumischen von technischem Bom bensauerstoff 





Versuchsreihe benutzten wir ein Gasgemisch, 


(88.6°/, Og und 11.4°/, N,) zu unserm Arsenwasserstoff-Wasserstoff- 
Gas (14.7°/5 HsAs + 81.8°/, H, + 3.5°/) N,) herstellten, und zwar 
in dem Mengenverhialtnis, daB ungefihr die doppelte Menge Sauer- 
stoff als Arsenwasserstoff in dem Gemisch vorhanden war. Hiermit 
wurden zwel Rohre (Rohr I und III) gefiillt, wahrend ein Kontroll- 
rohr (Rohr Il) mit Luft gefiillt wurde. Als Sperrfliissigkeit ver- 
wendeten wir von jetzt ab konzentrierte Kochsalzlésung 
(spez. Gew. = 1.2), da diese sich auch bei anderen Versuchen mit 
Arsenwasserstoff als vorteilhaft bewahrt hatte. Ganz allgemein 
scheinen diejenigen Gase, welche durch Sauerstoff leicht zersetzt 
werden, tiber konzentrierter Kochsalzlésung haltbarer zu sein; wohl 
in erster Linie deswegen, weil die Léslichkeit der Gase, somit auch 
des Sauerstoffs, in der Kochsalzlésung bedeutend geringer ist als 
in Wasser. Selbst bei Verwendung von ausgekochtem Wasser zeigt 
sich nimlich der Ubelstand, daB es durch Hineindiffundieren von 
Luft bald wieder sauerstoffhaltig wird. 

Rohr I (mit Aluminiumfenster und dem Radiumpriiparat darauf) 
und Rohr Il wurden wieder in demselben, Rohr [11 in einem anderen 
Raum im Dunkeln aufbewahrt. Die Beobachtungen erstreckten 
sich tber 65 Tage. Leider wurde dann die Aluminiumplatte von 
tohr I undicht. Die ebenso wie in den friiheren Versuchen be- 
rechneten Werte sind in der Tabelle 3 und in dem IKurvenbild 3 
zusammengestellt. 





Kurvenbild 8. 


Auch hier zeigte sich dieselbe Erscheinung, da die Volumen. 
abnahme des bestrahlten Gasgemisches erst nach etwa zwei Wochen 
(18 Tage) die des unbestrahlten Gases erreichte und von da ab 
ubertraf. 


* Das Hineindiffundieren von Luft in wisserige Lésungen wurde von 
den Verfassern beim Arbeiten mit H,As, H,Sb und H,P wiederholt beobachtet. 
Vgl. Zeitschr. f. anal. Chem. 46 (1907), 701; H. Reckiepen, Ber. 42 (1909), 81 
und Zeitschr. f. anal. Chem. 54 (1915), 241. 

Z. anorg. Chem. Bd. 92. 11 














Tabel 


Versuchsrelhe 8 (30. 


le 3. 


\. 


H. Reckleben und G. Lockemann. 


1906 — 


1. Ll. 1907). 


Rohr I und II im gleichen Raume.) 

























Rohr | (mit Ra) Rohr Il Rohr ILI 

Anfangsfillung com "le cem ad cem "le 
H.As 24.2 11.2 24.9 11.2 
(),, 15.9 21.2 Luft 47.2 21.2 
H. N. 146.3 67.6 Luft 150.5 67.6 
Gesamtvolumen 216.4 LOO.0 220.6 222.6 100.0 

nach beobachtete Volumenanderungen 

lagen cc! "e cem ad P ccm "le 
0.2 0.8 0.3 8 -@ 3 0.4 
2 O5 2.1 0.4 1.6 — 0.6 — 2.4 
1 0.0 0.0 0.) 0.4 -1.0 — 4.0 
|? 0.6 2.5 0.1 0.4 — 0.7 — 2.8 
14 0.6 2.0 0.0 0.0 ~ 1.0 —- 40 
17 0.9 3.7 0.1 0.4 -1.0 — 4.0 
10 L.0 1.1 0.1 —0.4 -1.] 4.4 
2) i £5 0.0 0.0 - 1.0 — 4.0 
22 1.3 o.4 0.2 OS —O.S — 3.2 
24 1.9 7.8 —0.4 —1.6 —1.0 — 4.0 
26 2.0 8.2 -O.1 + O.4 —1.2 — 4.8 
24 2.4 — 9.9 + 0.4 + 1.6 —1.1 — 4.4 
30) 2.6 10.7 +O] 0.4 —1.] — 4.4 
31 2.7 11.1 0.1 0.4 — 1.5 — 6.0 
33 3.0 12.4 O.] — 0.4 — 2.1 — 8.4 
34 3.0 12.4 -O.1 0.4 —2.2 - 8.8 
36 3.4 14.0 + 0.2 0.8 —1.9 — 7.6 
37 3.4 14.0 0.1 0.4 — 2.1 - §.4 
10) 1.1 16.9 0.2 —O.8 — 2.6 —10.4 
1? 3.9 16.1 - 0.2 0.8 — 2.3 — 92 
13 1.2 17.3 -O.0 0.0 — 2.2 8.8 
15 1.3 17.7 0.0 0.0 —2.7 — 10.8 
17 1.7 19.4 0.1] — 0.4 — 2.9 — 11.6 
18 1.6 18.9 0.0 0.0 — 3.1 — 12.4 
19 1.8 19.8 0.1 -O.4 — 3.) — 12.4 
52 5.3 21.8 —0.3 —1.2 —3.2 — 12.8 
4 D0 21.8 -O.1 0.4 ~ 3.6 — 14.4 
55 ».4 - 22.2 0.0 0.0 — 3.5 — 14.0 
7 7 93.5 -O.1 0.4 ~ 3.8 — 15.2 
59 5.9 24.3 -O.1 0.4 —3.8 — 15.2 

6] 6.1 25.1 + (Q.2 -O.8 — moos 
2 6.2 POD -O3 + 1.2 — 4.0 — 16.1 
6-4 6.5 26.8 0.6 + 2.4 —4.¢ — 37.3 
65 6.8 28.0 -O.5 2.0 —4.4 — 17.7 

Versuchsreihe 4 (8. I1.—8. VI. 1907). 
Da die dritte Versuchsreihe vorzeitig abgebrochen werden 


muBte, haben wir eine vierte Versuchsreihe unter méglichst gleichen 


Bedingungen angesetzt. Die Beobachtungen konnten wir 120 Tage lang 
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durehfiihren. Da sich bis zu dieser Zeit noch keine Undichtigkeit bemerk- 


har machte, war es uns mdglich, in diesem Falle auch am SehluB der 


Versuchsreihe eine quantitative Analyse der einzelnen Bestandteile des 
bestrahlten Gasgemisches auszufiihren. Zu diesen gasanalytischen Be- 


stimmungen méchten wir im allgemeinen foleendes bemerken: 


Die volumetrische Bestimmung des 


Pyrogallollésung ergaben in Parallelversuchen stets gut 
stimmende Werte; die Abweichungen 
nicht mehr als 0.1 oder héchstens 0.2°/). 


Arsenwasserstoffs 


betrugen 


durch 
Absorption mit Silbernitrat und die des Sauerstoffs durch alkalische 


iiberein- 


1m allgemeimen 


bei der Bestimmung des 


Wasserstoffs dagegen durch Explosion mit iiberschiissiger Luft in 


der Knallgaspipette tber Quecksilber erhielten wir trotz mdglichst 


cleichmaéBiger Versuchsbedingungen  hauf 


lg 


versuchen ziemlich stark von einander (bis 


Werte. Da der Stickstoff lediglich als unabsorbierbarer Rest  be- 


auch in Parallel- 


Zu ) abweichende 


stimmt wird, so werden die fiir ibn ermittelten Zahlen auch ent- 


sprechend ungenau. Beide Gase sind bei der Umsetzung des Arsen- 


wasserstoffs unbeteiligt (sie wirken nur verdiinnend) und es geniigt 


daher, wenn die Summe ihrer Volumina als neutrales Gasgemisch 


in den Tabellen aufgefiithrt wird. 


Bei dieser Versuchsreihe ermittelten wir eine Anfangszusammen- 


setzung des Gasgemisches von 10.8°/, H,As, 


Dm 70/ m7 OO 


aw. i 


und 5.7°/, N, oder mit anderen Worten 63.5°/, Neutralgas (H,+ N,). 


Wenn wir also nur die Werte fiir Arsenwasserstoff, Sauerstoff und 


Neutralgas angeben, so haben wir damit diejenigen Zahlen, die wir 


als ziemlich zuverlassig betrachten kénnen. Diese und die einzelnen 


Beobachtungszahlen wihrend der ganzen 


Versuchsdauer sind 


in 


der Tabelle 4 aufgefiihrt und im Kurvenbild 4 graphisch dargestellt. 


Tabelle 4. 
Versuchsreihe 4 (8. I].—8. VI. 1907.) 
(Rohr I und II im gleichen Raume.) 








Rohr I (mit Ra) 

Anfangsfillung ecm °/o 
H.As 23.9 10.8 

O, 56.7 25.7 
H, + N, 140.4 63.5 
Gesamtvolumen 221.0 100.0 


1 RoBERT BUNSEN weist bereits in seinen 


Rohr Il 


ecm 


Luft 
Luft 


224.0 


0 





tohr II] 


com  P 
25.2 10.8 
60.1 25.7 
148.3 63.5 

233.6 100.0 


,, Gaasometrischen Methoden* 


(2. Aufl. 1877, 8.119) auf die Fehlerquellen bei der Wasserstoffbestimmung 
durch Explosion hin. 





11* 


Tabelle 4 ( Fortsetzung ). 


H. keckleben und G. Lockemann. 
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Rohr I (mit Ra) Rohr IL (Luft) Rohr III 
nach abgelesene Volumenanderungen 
Tagen ecm . 0 ecm . 0 ecm a P 
| O.5 2.1 — (0.2 —O0.8 0.0 +0.0 
8 O.5 2.1 0.0 0.0 =~ @, 3 —0.5 
5 0.8 3.3 0.3 + 1.2 —0O.5 — 2.0 
7 1.4 5.9 0.0 0.0 — 0.5 —2?.0 
1 1.6 6.7 -0.3 + 1.2 —(.4 — 1.6 
10 2.3 9.6 nin, 3 —0.4 —0.5 — 2.0 
12 2.6 10.9 ~0,] —0.4 —0.4 — 1.6 
14 2.7 11.3 + 0.2 -O.8 — 0.6 —2.4 
17 3.2 13.4 0.0 +0.0 —~ 0.6 —2.4 
1s 3.1 13.0 ~O.2 +O.8 — 0.7 —2.8 
21 3.3 13.8 0.3 + 1,2 —O0.8 —3.2 
22 3.5 14.6 -O1 -O.4 — 0.5 — 2.0 
25 3.8 15.9 +O] - 0.4 —O.5 — 2.0 
26 +. 1 — 17.2 -O.1 - 0.4 — 0.6 — 2.4 
28 4.3 18.0 + 0.3 + 1.2 —0.5 — 2.0 
249 ~4.7 19.7 -~ 0.2 —O.8 — 0.6 — 2.4 
BD 1.) 20.5 -O.3 + 1.2 —O.8 — 3.2 
36 5.1 21.3 -O.1 +0.4 — 0.7 —2.8 
ii) 5.7 25.8 +O] + O.4 — - 
1] ».7 23.8 - 0.4 + 1.6 —0.9 — 3.6 
12 5.8 24.3 LO.0 0.0 —O0.8 —3.2 
53 4.2 30.1 -O.1 + O.4 —(0.9 — 3.6 
h4 7.3 30.5 -O.1 - 0.4 —1.0 — 4.0 
59 7.7 32.2 + 0.3 +1.2 — 1.6 — 6.4 
60 7.8 32.6 —@.] — 0.4 —1.5 — §.0 
70 8.2 ~ 35.6 —(),2 —0,.8 —12 —4.8 
71 8.8 36.8 —.] — 0.4 —1.9 — 7.5 
73 8.8 36.8 0.0 0.0 —1.4 — 5.6 
76 8.8 36.8 —().1 —(0.4 —1.4 — 5.6 
77 8.8 . 36.8 +0.1 -O.4 — 1.5 — 6.0 
78 9.2 38.5 + 0.2 +O.8 —1.6 — 6.4 
S| 0.9 — 41.4 +0.] +0.4 — — 
84 _— —1.8 — 7.1 
RY 10.0 41.8 +0,2 - 0.8 —1.8 — 7.1 
0] 10.2 — 42.7 +0.3 +1.2 —1.7 — 6.8 
QS 11.1 — 46.4 +0.2 +0.8 —2.3 — 9,1 
Lov 11.9 — 49.8 +0,2 +O.8 —3.2 — 12.7 
110 —11.9 — 49.8 +0.4 +1.6 — 3.0 —11.9 
111 12.1 — 50.6 + 0.2 +0.8 —3.2 — 12.7 
112 12.2 —~ 51.0 +0.3 +1.2 — 3.2 —12.7 
nach berechnete Volumeninderungen 
Tagen ccm Ie ccm "le ccm / P 
110 12.9 - 53.9 +01 +0.4 — 3.6 — 14.3 
120 12.9 53.9 + 0.2 -O.8 — 3.6 — 14.3 
SchluB- Analyse ccm "le - - — - 
H.As 18.1 8.7 — — — - 
0, 50.9 24.5 — = — — 
eS 139.1 66.8 a - ome — 
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Als Grundlage fiir die Beurteilung der Versuchsfehler bei den 
einzelnen Beobachtungen dienen wiederum die bei dem mit Luft 
vefiillten Rohr Il erhaltenen Zahlen. Die gréBten Abweichungen 
betragen hier —0.2 und +0.4cem bzw. —0.8 und + 1.6%. Diese 
Differenzen sind wohl in erster Linie auf die Barometerablesungen 
zuriickzufiihren (siehe oben). 
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Kurvenbild 4. 





Die Volumenabnahme des bestrahlten Gases (Rohr I) ist hier 
fast gleich von Anfang an gréBer als die des unbestrahlten Gases 
(Rohr IIT) und whbertrifft diese gegen SchluB des Versuches um 
das drei- bis vierfache. 

Da wir von dem zur Fillung der VersuchsgefiBe benutzten 
Gasgemische noch eine groBbere Menge in einem Flaschengasometer 
iiber Kochsalzl6sung im Dunkeln aufbewahrten, so haben wir von 
diesem von Zeit zu Zeit eine Analyse ausgefiihrt. Dabei erhielten 
wir folgende Werte: 


Tabelle 5. 


Zusammensetzung des Gasgemisches im Gasometer. 





am 7. II. am 14. III. am 29. VY, am &. VI. 
As 0/ Qg 50 Qg°90 "0 
H,As 10.8" 9 hae o . 9.2' P 9.3°/, 
9x 7 0/ 9-90 470 470 
O, “ au. é 0 Ane 0 ye i 0 244 0 
H, + N, 63.5 /, 65.3 °/, 66.1°/, 66.0°/, 


Den Inhalt von Rohr III selbst haben wir nicht untersucht, 
da wir diese Gasfiillung noch weiterhin zu einem Parallelversuch 
verwenden wollten. Man kann aber wohl annehmen, dab die Um- 
setzung in dem Rohre in ihnlicher Weise verlief wie die in dem 
(rasometer. 

Die SchluBanalyse des bestrahlten Gasgemisches in Rohr | ist 
in Tabelle 4 aufgefiihrt. Der Ubersichtlichkeit halber stellen wir 
dieselbe hier den Anfangswerten gegeniiber: 













H. Reckleben und G. Lockemann. 


Tabelle 6. 


Anfangs- und SchluBanalyse des bestrahlten Gasgemisches. 





am 7. II. am 8. VI. Differenz 
fF cem le ccm com 
H.As 10.8 23.9 8.7 18.1 — 5.8 
, 25.7 56.7 24.5 50.9 — 5.8 
H, No 63.5 140.4 66.8 139.1 — 1.3 
Sa.: 100.0 221.0 100.0 208.1 — 12.9 


lus ist also dasselbe Gasvolumen Arsenwasserstoff und Sauer- 
stoff verschwunden. Wiirde bei der Umsetzung mit Sauerstoff 
lediglhich der Wasserstoff des Arsenwasserstoffs oxydiert, so kénnte 
das Volumenverhiltnis gemi8 der Gleichungen: 


2H,As + O, = 2H,0 + As,H, 
4H,As + 80, = 6H,O + 4As 


entweder 2:1 oder héchstens 4:3 sein. Es geht also schon aus der 
Gasanalyse hervor, daB noch weiterer Sauerstoff zur Oxydation 
des Arsens verbraucht sein mu. Hiermit stimmt wiederum die 
Beobachtung tiberein, dab sich an den Wandungen des bestrahlten 
Versuchsrohres nur verhaltnism&éBig wenig Arsen abgeschieden 
hatte, wihrend das Rohr III ziemlich stark gebriunt war. AuBer- 
dem konnten wir in der Sperrfliissigkeit von Rohr I ebenso wie in 
der ersten Versuchsreihe deutlich arsenige Saéure nachweisen: 
Auf Einleiten von Schwefelwasserstoff fairbte sich die als Absperr- 
fliissigkeit benutzte Kochsalzlésung sofort gelb und auf Zusatz von 
Salzsiiure schied sich das Schwefelarsen in gelben Flocken aus. 


SchluB. 


Das Gesamtergebnis der vier Versuchsreihen liBt sich folgender- 
maben zusammenfassen : 

Die Zersetzung von Arsenwasserstoff verliuft bei ge- 
wohnlicher Temperatur bei Gegenwart von Sauerstoff, auch 
wenn dieser in groBen Mengen vorhanden ist, lediglich in der Weise, 
daB unter Abscheidung von Arsen (baw. Wasserstoffarsen) de: 
Wasserstoff oxydiert wird. Nebenher kann auch noch der ein- 
fache Zerfall in seine Elemente stattfinden. Unter Wirkung de! 
Radiumstrahlen (f und y) wird die Umsetzung zwischen den 
beiden Gasen einerseits beschleunigt, andererseits aber auch 
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gum groBten Teil in andere Bahnen gelenkt, indem nicht nur der 
Wasserstoff, sondern auch das Arsen gleichzeitig mit oxydiert 


wird. Es bildet sich dabei a rsenige Séiure gemib der Gleichung: 
2H,As + 30, = 2H,AsQOg. 


Eine sekundire Oxydation etwa durch die Wirkung von Ozon, 
welches sich aus Sauerstoff unter dem EinfluB von a-Strahlen des 
Radiums bildet, kommt hier nicht in Betracht, da bei unserer Ver- 
suchsanordnung die a-Strablen bereits durch Glimmer- und Alnu- 
miniumscheiben zuriickgehalten wurden. Man mui also annehmen, 
daB die P- und y-Strahlen den Arsenwasserstoff bei der molekularen 
Umsetzung mit Sauerstoff unmuittelbar beeinflussen. 


Leipzig, Laboratorium f. angewandte Chemie der Universitat und 
Berlin, Kgl. Institut f. Infektionskrankheiten ,,Robert Koch". 






Bei der Redaktion eingegangen am 27. April 1915. 













I. L. Hahn. 


Eine neue Methode zur qualitativen Trennung und 
Erkennung von Arsen, Antimon und Zinn. 


Von Frrepricu L. Hagn. 


Beim Unterricht im analytischen Praktikum ist es muir auf- 
vefallen, dai die Trennung von Arsen, Antimon und Zmn nach der 
bisher ublichen Methode auch den gewandteren Praktikanten haufig 
miBlingt. Es libt sich auch nicht leugnen, daB sie recht groBbe 
Schwierigkeiten bietet. Die Elemente werden im Laufe der Analyse 
als Sulfide der héheren Oxydationsstufe abgeschieden (meist mit 
tiel Schwefel vermengt) und aus diesem Gemisch entweder zunichst 
das Arsen mit Ammonkarbonat extrahiert und dann der Riickstand 
mit starker Salzsiure behandelt oder direkt Antimon und Zinn aus 
dem Gemenge mit Salzsiure herausgelést. In beiden Fallen erhalt 
da die Reaktion zwischen 
Antimon-(bazw. Zinn)sulfid und Salzsiure einerseits und Antimon- 


man eme sehr stark salzsaure Loésung, 
chlorid und. Schwefelwasserstoff andererseits umkehrbar ist und nur 
durch einen groBen UberschuB8 an Salzsiure vollige Lésung erreicht 
werden kann. Ubrigens wird auch der schon vorher vorhandene und 
der beim Loésen der héheren Sulfide gebildete Schwefel haufig so 
schlecht von der Salzsiure benetzt, daB die vollstindige Extraktion 
sehr erschwert wird. 

\us der salzsauren Lésung sollen nun die Metalle durch Zink 
ausgefillt werden. Dazu mu die itiberschiissige Salzsiure grobten- 
teils entfernt werden, weil sonst das Zinn nicht ausfallt und Antimon 
zum Teil als Antimonwasserstoff verflichtigt wird. Dampft man 
aber zu weit ein, so kénnen sich groBe Mengen Antimon als Tr- 
chlorid verfliichtigen. 

Um diese Ubelstinde zu vermeiden, konnte man versuchen, die 
Metalle aus alkalischer Lésung durch Reduktionsmittel auszufallen. 
kis zeigte sich in der Tat, daB Stannat- und Stibiatlésungen durch 
verschiedene Reduktionsmittel, am besten Natriumhydrosulfit, redu- 
ziert werden konnten. Bei dem Versuch jedoch, aus Sulfosalzloésungen 
mit Natronlauge und Wasserstoffsuperoxyd direkt zu derartigen 
Lésungen zu gelangen, schied sich bei Gegenwart von Antimon ein 
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kristallinischer Niederschlag aus, der sich als Natriumpyrostibiat er- 
wies. Die Bildung dieses Koérpers bei analogen Reaktionen ist ge- 
legentlich schon zur quantitativen Trennung vorgeschlagen worden, 
meist in ziemlich komplizierter Ausfiihrungsform, dagegen in den 
mir zugéinglichen Lehrbiichern der qualitativen Analyse nirgends 
zur Abscheidung von Antimon erwihnt, obwohl sie sich gerade hier- 
fiir durch ihre Eimfachheit besonders eignet. Man verfihrt dann bei 
der Analyse wie folgt. 

Das in der tiblichen Weise aus der Lésung in gelbem Schwefel- 
ammonium gefaillte Gemisch von Sulfiden und Schwefel extrahiert 
man in der Kalte mit Natriumsulfidlésung (etwa 5 g Na,S auf 100 cem 
Lésung). Die Sulfide gehen sehr leicht in Lésung, wihrend der 
Schwefel, der von der alkalischen Lésung gut benetzt wird, fein- 
pulverig zuriickbleibt. Man filtriert ab und versetzt mit Natronlauge 
im UberschuB. Von einer 10°%/,igen Lauge ist etwa doppelt so viel 
erforderlich, als Natriumsulfid zum Lésen benédtigt wurde. Dann 
fiigt man Wasserstoffsuperoxyd hinzu, wobei hiufig von selbst Er- 
wirmung eintritt. Ist dies nicht der Fall, so erwirmt man bis zum 
Sieden. Die Sauerstoffentwicklung zeigt an, daB genug Wasserstoff- 
superoxyd zugegen war. 

Bei Anwesenheit von Antimon tritt nach kurzer Zeit Abscheidung 
von lebhaft glitzernden Kristillechen auf (Na,H,Sb,O,), die sich be- 
sonders beim Reiben der Gefiiwand an den Reibstellen festsetzen. 
Die Abscheidung wird schnell vollstaéndig, wenn man der Fliissigkeit 
etwa ?/, ihres Volumens an Alkohol zusetzt. Man filtriert dann ab, 
vertreibt aus der Fliissigkeit den Alkohol und fiigt em Ammonium- 
salz (am besten Nitrat) fest oder in konzentrierter Losung hinzu. 
Dadurch wird Stannihydroxyd (Zinnsiiure) ausgefillt. Durch Ver- 
kochen des Ammoniaks wird die Abscheidung vollstindig. Aus der 
abfiltrierten, ammonsalzhaltigen Lésung wird das Arsen direkt als 
Ammoniummagnesiumarseniat gefallt. Die Niederschliige von Anti- 
mon und Arsen sind ohne weiteres durch ihre Kristallformen charak- 
terisiert, so daB, wenn diese gut ausgepriigt sind, eine Identitits- 
reaktion iberfliissig ist. Das Zinnhydroxyd wird in wenig Salz- 
siure gelést, mit Zmk reduziert und wie tiblich mit Merkurichlorid 
cepruft. 

Die Methode liefert auch bei Anfingern sichere Resultate und 
ist in der Hand des Geiibteren von geniigender Empfindlichkeit. Es 
ieBen sich 1 mg Arsen, 1 mg Antimon und 2 mg Zinn in ig Kupfer 
oder Blei mit Sicherheit nachweisen. 
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Ist man sicher, daB in der Substanz kein Quecksilber vorhanden 
ist, so kann man auch den Schwefelwasserstoffniederschlag direkt 
mit Natriumsulfidldsung extrahieren, man braucht dann bei de: 
Oxydation mehr Natronlauge und mehr Wasserstoffsuperoxyd, weil 
der im iiberschiissigen Polysulfid enthaltene Schwefel mit zu Sulfat 
oxydiert werden muB, die Reaktion verliuft dann auch meist seh: 
stiirmisch unter starker Warmeentwicklung. AuBerdem kann man 
statt Wasserstoffsuperoxyd Natriumsuperoxyd verwenden und dann 


entsprechend weniger Natronlauge nehmen. 


Frankfurt a.M., Chem. Laboratorium der Universitiét. Physikalischer Verein. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. April 1915. 
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Neubestimmung des Atomgewichtes von Praseodym. 


Die Analyse vom Praseodymchlorid. 
Von Grecory Pau Baxter und Ouus Jessk Srewarr.! 
Mit 2 Figuren im Text. 
Einleitung. 


Vor wenigen Jahren wurde in diesem Laboratorium das Atom- 
gewicht von Neodym durch Analyse des wasserfreien Chlorides be- 
stimmt.? Da man sowohl bei der Herstellung von reinem Material, 
wie auch mit den benutzten analytischen Methoden erhebliche Er- 
folge erzielen konnte, so sollte auch das Zwillingselement Praseodym 
in der gleichen Weise untersucht werden; denn aus den Ergebnissen 
friiherer Bestimmungen an diesem Element erkennt man leicht, dab 
der Wert seines Atomgewichtes noch keineswegs mit Sicherheit be- 
kannt ist. 

Nachdem AUER von WELSBACH® Zuerst das alte Didym ge- 
spalten hatte, bestimmte er die Atomgewichte der Komponenten 
nach dem Verfahren von Bunsen durch Umwandlung des 
Oxydes in Sulfat. Augenscheinlich wurden die Ergebnisse bei 
der Verdffentlichung verwechselt, wie BRAUNER Zuerst  ver- 
mutet hat, denn der niedrigere Wert 140.8 wurde dem Neodym 
zugeschrie ben. 

SRAUNER! setzte 1m Jahre 1898 die Reinigung des Materiales 
fort. Er ging von einem von SHAPLEIGH durch Kristallisation 
der Ammoniumdoppelnitrate gereinigten Material aus und kristalli- 
sierte dies so lange um, bis das Neodym vollig entfernt war; 


dann beseitigte er eine Spur von Lanthan durch Schmelzen 


' Aus Proc. Amer. Acad. 50 (1915), 171 ins Deutsche iibertragen von 
1. Koppe.-Berlin. 

4 Proc. Amer. Acad. 46 (1911), 213; Journ. Amer. Chem. Soc. 38, 1; Z. anorg 
Chem. 70, 1. 

* Sitzungsber. d. Akad. Wiss. Wien 92 (1885), 317. 
* Proc. Chem. Soc. (1898), 70. 
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mit Kalumnitrat, Extraktion des Praseodymoxydes mit Ammo- 





niumnitrat und Fraktionierung mit Ammoniak und Oxalséure. 
Durch \nalysen des Oxalates und Synthesen des Sulfates erhielt 
er 13 Resultate zwischen 140.84 und 141.19 mit emem Mittelwert 
von 140.95. 

In demselben Jahre reinigte Jongs! ein Ammoniumdoppelnitrat 
der Welsbach Light Company durch Kristallisation, bis der Neodym- 
vehalt etwa 0.06°), betrug, nach Bestimmungen durch Vergleich 
mit Neodymldésungen bekannter Konzentration. Das Cer wurde 
entfernt mit Hilfe der basischen Nitrate, und Spuren von Lanthan 
durch weitere Kristallisation der Ammoniumdoppelnitrate. Spektro- 
skopisch konnte nur eime Spur von Lanthan, aber kei Cer auf- 
gefunden werden. Das Oxalat wurde in Oxyd durch Glihen in Luft 
und in Wasserstoff tibergefiihrt und nach der Wagung wurde das 
Oxvd in Sulfat verwandelt. Zw6lf Bestimmungen zwischen 140.38 

‘und 140.54 gaben emen Mittelwert von 140.46. 

\uch ScHEELE®? reinigte sein Material zuerst durch Kristalli- 
sation des Ammoniumdoppelnitrates, sodann durch Ausziehen des 
schwarzen Oxydes mit Ammoniumnitrat und schheBlich durch Fal- 
lung des Oxalates. In einer Endreihe der Bestimmungen wurde das 
Oxalat im Wasserstoffstrom in Oxyd und das Oxyd wiederum in 
Sulfat verwandelt. Aus dem Verhaltnis des Oxydes zum Sulfat er- 
caben sich 5 Werte zwischen 140.48 und 140.61. 

lm Jahre 1901 bestitigte BrauNnErR® seine friihere Untersuchung 
nach 4 verschiedenen Methoden, indem er ein in &ahnlicher Weise 
vereinigtes Material verwendete. Durch Glihen gewogener Mengen 
von Sulfat-S-Hydrat zu schwarzem Oxyd, unter Bericksichtigung 
der jodometrisch bestimmten Oxydationswirkung des Oxydes, er- 
hielt er fiir das Verhaltnis Pr,O,: Pr.(SO,)3:8H,O die beiden Zahlen 
141.18 und 141.04. Sodann wurden gewogene Mengen des sorgfaltig 
entwiisserten Sulfates in derselben Weise in Oxyd verwandelt, wo- 
ber die Werte 140.96 und 140.94 erhalten wurden. Lufttrockenes 
Oxelat wurde gewogen und gegliiht und hierauf das Oxydations- 
vermogen des Oxydes bestimmt. Andere gewogene Mengen des 
Oxalates wurden mit Permanganat oxydiert. Das Verhiltnis 
Pr,O,: 8C,0, gab den mittleren Wert 140.98. SehheBlch wurden 


! Amer. Chem. Journ. 20 (1898), 345. 
* Z. anorg. Chem. 17 (1898), 310. 
Proce. Chem. Soc. (1901),65. — Angee, Handb.d. anorg. Chem. 3 I (1906), 263. 
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cewogene Mengen des Oxalates, deren Gehalt an Praseodym wie 


oben bestimmt war, zu schwarzem Oxyd vergliiht und dieses in 
Wasserstoff in das gewOhnliche Oxyd verwandelt. Dureh Auflésen 
in Salpetersture und Emdampfen mit Schwefelsiure wurde das 
Oxyd dann in Sulfat iibergefiihrt. Kin U berschub an Sdure, den 
das Salz zuriickhielt, wurde durch Titration ermittelt. Bei 8 Ver- 
suchen heferte das Verhaltmis Pr.O,: Pr.(SO,), einen Mittelwert 
von 140.96. Das Mittel der 4 verschiedenen Verfahren ist 140.97, 
was im wesentlichen mit dem Ergebnis von Braungrs friiheren 
Untersuchungen tibereinstimmt. 

Weiterhin veréffentlichte AUER von WertsBacu! die Ergebnisse 
von 3 Bestimmungen nach dem Verfahren von Bunsen, jedoch 
ohne Einzelheiten. Die Zahlen sind 140.64, 140.50, 140.56, im 
Mittel 140.57. 

Fert und PrziBpyLia? reinigten Praseodymmaterial von Neodym 
durch Kristallisation der Magnesiumdoppelnitrate und befreiten es 
von Lanthan durch Kristallisation der Nitrate aus salpetersaurer 
Losung. Das durch Glihen der Oxalate hergestellte hoéhere Oxyd 
wurde in normaler Schwefelsiure gelOst und der entwickelte Sauer- 
stoff sowie der Uberschu8 an Schwefelsiiure bestimmt. Der frei- 
gemachte Sauerstoff wurde vom Gewicht des sclwarzen Oxydes ab- 
gezogen, bevor man das Atomgewicht aus dem Verhiltnis des Oxydes 
zur verbrauchten Schwefelsiure berechnete. Der mittlere Wert bei 
3 Versuchen war 140.54. 

Man sieht demnach, da8B die Untersuchungen von JONES, SCHEELE, 
von WetsBacH und Ferr und Prarpytta fiir das Atomgewicht von 
Praseodym eien Wert zwischen 140.5 und 140.6 liefern, wiihrend 
SRAUNER, der mit gleicher oder gréberer Sorgfalt arbeitete, und 
ein Material von unbezweifelter Reinheit benutzte, emen Wert 
von wenigstens 140.9 erhielt. Die internationale Kommission 
fir Atomgewichte hat die niedrigere Zahl gewihlt und empfiehlt 
den Wert 140.6. 

Die verschiedenen Schwierigkeiten, denen man bei der Ausfiih- 
rung der bei friiheren Bestimmungen benutzten Methoden begegnet, 
sind vielfach besprochen worden, und eine Ubersicht iiber die Sach- 
lage findet sich in der Arbeit von BaxTER und CHaprn iiber das 
Atomgewicht von Neodym.* Zu den dort erwihnten Gefahren kommt 
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noch bei den Methoden, die Praseodymoxyd benutzen, ee weitere 
Mehlerquelle hinzu, die aus der Neigung des Stoffes zur Bildung 
hoherer Oxyde von etwas unsicherer Zusammensetzung stammt. 
Wihrend das Glihen im Wasserstoffstrom Reduktion zum Sesqui- 
oxvd verursacht, ist es nicht leicht, Sicherheit dariiber zu gewinnen, 
dai in dem miedrigen Oxyd nicht etwas von dem héheren Oxyd 
enthalten ist. Andererseits hat die Analyse des wasserfreien Chlorides 
sich beim Neodym so gut bewaihrt, dab es der Miihe wert schien, 
dasselbe Verfahren auf Praseodym anzuwenden. Die Ergebnisse 
entsprechen im weiten Mabe unseren Krwartungen. 


Die Reinigung des Praseodymmateriales. 


Dureh die grobe Freundlichkeit von Dr. H. $8. Miner von der 
Welsbach Light Co., Gloucester City, N. J., gelang es uns, als Aus- 
-vangsmaterial etwa 10kge vom Praseodym-Ammoniumnitrat mit 
etwa 50°, der entsprechenden Salze von Lanthan und Cer und 
einer klemen Menge von Neodym zu erhalten. Da eine der wirk- 
samsten und am schnellsten durchzufiihrenden Methoden zur Be- 
freung des Praseodyms von den nahe verwandten Klementen Lanthan, 
Cer, Neodym und Samarium die fraktionierte Kristallisation der er- 
wihnten Salze ist, so wurde dies Reimigungsverfahren gewahilt. 
Nach AugR von WetssBacu! scheiden sich die Basen in der folgen- 
den Reihenfolge aus: Lanthan, Cer, Praseodym, Neodym, Samarium, 
Terbium und Yttriumerden. Man kristallisierte das Salz in der 
iibliichen Weise, d. h. man he eine konzentrierte heibe Lésung, 
die eine geringe Menge Salpetersiiure enthielt, abkiihlen und dabei 
das iiberschiissige Salz auskristallisieren, sodann heb man sie 24 
Stunden stehen, damit Gleichgewicht zwischen Kristallen und Fliissig- 
keit eintreten konnte. Die Trennung der Kristalle wurde nicht durch 
Trocknung in der Zentrifuge beendet, weil die dadurech bedingte 
Arbeit und der Zeitaufwand sich nicht durch vergréBerte Geschwindig- 
keit der Reinigung bezahlt machten. Die Einzelheiten der Kristalli- 
sation sind aus den Zeichnungen auf Seite 167 u. 177 zu entnehmen. 
Bei jeder Kristallisationsreihe bezeichnet die niedrigere Zahl immer 
die weniger lésliche Fraktion. Eime Linie, welche nicht eine End- 
fraktion mit einer Fraktion der folgenden Reihe verbindet, bedeutet, 
daB die betreffende Fraktion beseitigt wurde. Diese Kristallisation 
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wurde begonnen von Herrn W. H. Wurrcoms, fortgesetzt von Herren 
mp. WV. Groves und C. C. Wattace und sehlieBlich beendet von 
Herrn STEWART. 

Schon bei dem ersten Teil der Kristallisation zeigte es sich, 
jaB das urspriingliche Material zum groBen Teil aus Lanthansalz 
bestand, indem die am wenigsten léslichen Fraktionen schnell fast 


A oat fe 
Le PEP ee Oe 


Se a 


vollig farblos wurden. Gleichzeitig wurden die Neodymabsorptions- 
banden, die im urspriinglichen Material deutlich sichtbar waren, in 


& len letzten Mutterlaugen erheblich verstirkt. Von Fraktion 63 
q verdampfte man diese Mutterlauge auf etwa 20cem und priifte iln 


a \bsorptionsspektrum mit dem Auge in einem Wellenlingen-Spektro- 
skop von Hinreer. Es konnten nur Absorptionsbanden vom Pra- 


4 seodym und Neodym aufgefunden werden. Andeutungen der Banden 
; von Samarium waren nicht zu erkennen, auch die Photographie des 


ultravioletten Absorptionsspektrums mit einem Quarzspektrographen 
nach Féry lieB keine Spur von Samarium erkennen, denn die Bande 
i 401 fehlte vollstandig. Beim Fortschreiten der Kristallisationen 
wurden gelegentlich ziemlich grofbe Fraktionen beseitigt, und zwar 
hauptsichlich Lanthan und Cer von den weniger léslichen Teilen 
jeder Reihe, wihrend auf dem ldslicheren Ende nur viel kleinere 
l'raktionen, die zum Teil aus Neodym bestanden, beseitigt wurden, 
bis 174 Kristallisationsreihen ausgefiihrt waren. Aus der Zeichnung 
ist zu sehen, daB die Zahl der Fraktionen vom Beginn an schnell 
wuchs, bis sie eine ziemlich konstante Zahl zwischen 20 und 25 er- 
reichte. In der Reihe 174 zeigte eine spektroskopische Priifung der 
lislicheren Fraktionen, dab die Fraktion 3478 eine sehr kleine Menge 
Neodym enthielt, da das Absorptionsband bei 520 sehr schwach 
sichtbar war. Wir schitzten den Gehalt an Neodym in dieser Frak- 
tion auf héchstens 0.05°/). In Fraktion 3476 konnte dasselbe Ab- 
sorptionsband des Neodyms kaum mehr aufgefunden werden. Bet 
diesem Punkt wurde Fraktion 3474 zur Analyse entfernt, da sie 
wahrscheinlich ebenso rein wie irgendein anderer Teil von Reihe 174 
war. Die Fraktionen 8475 bis 3480 wurden beseitigt. Die fraktio- 
nierte Kristallisation wurde dann mit den verbleibenden Teilen in 
ihnlicher Weise fortgesetzt, jedoch so, daB zwar die dubersten 
\ristallfraktionen gelegentlich beseitigt wurden, um Cer und Lanthan 
zu entfernen, daB jedoch von den léslicheren Teilen nichts fort- 
senommen wurde. Als die letzte Fraktion an diesem Ende sehr 
klein wurde, setzte man sie bei Seite, um sie einer folgenden &hn- 
chen Fraktion zuzufiigen, und fuhr dann in der Fraktionierung fort. 
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tionsbandes 4 520 ergab. Es wurde dann die quantitative Unter- 
suchung der ausgewahlten Fraktionen vorgenommen, Man benutzte 
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dazu 3474, 4383, 4881, 4379, 4377, 4374, 4871 und 4368. Da die 
weniger loslichen Teile, die tiber 4868 hinauslagen, vermutlich Cer 
enthielten, wurden sie beseitigt. Im der Tat zeigte die Analyse der 
Fraktion 4568, daB 0.4°/, dieses Elementes vorhanden waren; diese 
Menge macht sich jedoch kaum im Atomgewicht bemerkbar. 


Die Reinheit der Fraktionen des Praseodymmateriales. 


Die Reinheit der Fraktionen in der Endreihe wurde folgender- 
maBen bestimmt: Weder in Fraktion 8474 noch in den loéslicherey 
raktionen der letzten Reihe 4383 und 4881 konnte eine Andeutung 

° der Neodymabsorptionslinien aufgefunden werden, weder mit dem 
Auge in einem HineErschen Wellenlingenspektroskop, noch photo- 
graphisch mit einem Hineprschen Quarzspektrographen nach FEry. 
Mit diesem Instrument wurden Photographien bei verschiedenen 
Schichtdicken und mit sehr verinderten Expositionszeiten aufge- 

-nommen, aber die Ergebnisse waren weniger befriedigend als die 

Beobachtungen mit dem Auge. Um festzustellen, welche Menge 

von Neodym im Praseodymmaterial aufgefunden werden konnte, 

wurden gemessene Mengen eimer Normallésung von Neodym- 

\mmoniumnitrat zu gewogenen Mengen des Ammoniumdoppel- 

nitrates von Fraktion 4367 zugesetzt, die so frei war von Neodym 

wie irgendeme andere. 3e1 Anwendung konzentrierter Lésungen 

und einer Schicht von 10cm erwies es sich als méglich, 0.05%, 

Neodym leicht mit dem Auge durch das Absorptionsband 4 520 

zu erkennen, und es war augenscheinlich, dab die Empfindlichkeit 

des Verfahrens noch weiter gesteigert werden konnte, wenn dies 

nOtig gewesen wire. Da jedoch selbst 0.05°/, Neodym das Atom- 

vewicht von Praseodym nur um 0.002 steigern wiirden, so ist es klar, 

dal die Reinheit des Materiales, soweit Neodym in Betracht kommt, 
vollkommen ausreichend ist. 

Ks wurden auch Versuche gemacht, das Neodym mit Hilfe des 
Kunkenspektrums zwischen Kupferelektroden mit dem  Quarz- 
spektrographen aufzufinden; aber das Fehlen starker Emissions- 
linien vom Neodym an Stellen des Praseodymspektrums, die verhilt- 
nismiiBbio frei von Linien sind, laBt dies Verfahren durchaus nicht 
zufriedenstellend erscheimen. 

Am anderen Ende der Reihe versuchte man die Auffindung 
von Cer. Da Lanthan-Ammoniumnitrat noch weniger léslich 1st 
als das entsprechende Cersalz, so ist das Fehlen von Cer im Prase- 
odymmaterial auch ein ausreichender Beweis fiir das Fehlen von 
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Lanthan. Im Funkenspektrum des Cers findet sich gliicklicherweise 
eine starke Linie von der Wellenlinge 306 an einer Stelle des Pra- 
seodymspektrums, der verhaéltnismaBig frei von Linien ist. Als man 
das Funkenspektrum zwischen Kupferelektroden bei einem urspriing- 
lich cerfreien Praseodymmaterial (4380), das mit bekannten Mengen 
Cer versetzt war, photographierte, fand man, daB die Grenze der 
\uffindbarkeit von Cer auf diesem Wege zwischen 0.5 und 1.0°%) 


: lag. Wenn man die Atomgewichte von Cer und Praseodym zu 140.8 
i und 140.9 annimmt, so wiirde 1°/, Cer — in dreiwertiger Form 

3 das Atomgewicht von Praseodym um 0.006 Einheiten erniedrigen. 
p Kin soleher Unterschied ist nur schwierig mit dem Verfahren auf- 


gufinden, das wir fiir die Bestimmung des Atomgewichts von Pra- 
seodym benutzen. Beim Photographieren der Funkenspektren der 
q letzten Fraktionen 4361, 4364 und 4368 (die unreisten der analy- 
sierten Produkte) fand man durch Vergleich, dab die erste Fraktion 
. dieser drei reich an Cer war, wihrend die zweite Fraktion viel weniger 
‘ enthielt und Fraktion 4368 in keinem Fall mehr als 1°/) enthalten 
: konnte. 

Wegen der Unsicherheit, die Mengen der Verunreinigung aus 
der Intensitiét der Spektrallmien zu bestimmen, wurden die Frak- 
tionen 4865, 4368 und 4371 weiterhin folgendermaben auf Cer ge- 
priift: Man fallte die Lésung mit einem Uberschu8 von Natrium- 
hydroxyd und wusch die gefillten Hydroxyde mehrfach aus; sodann 
leitete man sorgfiltig gewaschenes Chlor in die Losung ein, um das 
Praseodymhydroxyd in Lésung zu bringen. Das zuriickbleibende 
Cerhydroxyd wurde gelést und das Verfahren wiederholt. Der zweite 
Ruckstand wurde auf Filtrierpapier gesammelt, gewaschen und ge- 

vliht. Dann fallte man das geléste Praseodym als Oxalat, vergliihte 
’ dies zu Oxyd und wog es. Man fand auf diese Weise, daB Fraktion 
1365 2.59/), Fraktion 43868 0.4°/, und Fraktion 4371 0.1°/, Cer ent- 
ielten. Abgesehen von den kleinen und unwesentlichen Gehalten 
an Cer in den Fraktionen 4368 und 4371, die analysiert wurden, 
q ist der schnelle Abfall des Prozentgehaltes an Cer bemerkenswert. 


Das Absorptionsspektrum von Praseodymchlorid. 
, Das Absorptionsspektrum des Praseodymehlorides aus Fraktion 
1181 wurde in der Gegend des sichtbaren Spektrums mit Hilfe emes 
Hineerschen Wellenlingenspektroskopes, das mit einem besonders 
dichten Prisma und achromatischen Linsen versehen war, gemessen. 


Die Genauigkeit der Messung mit diesem Spektroskop war nicht 
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weit von O.l wu, selbst fiir die gréBeren Wellenlingen. Von den 
t breiten Absorptionsbanden, die in konzentrierten Lésungen auf- 
treten, lost sich nur die im Gelben sichtbare in zwei schmalere Banden 
auf, wenn die Verdiinnung wichst. Die Wellenlingen der Mitte 
eine) jeden Bande, bei der geringsten Konzentration, bei der Sle 
deuthch zu sehen war, sind unten angefiihrt, und gleichzeitig sind 
auch die Beobachtungen einiger anderer Forscher! mitgeteilt. Man 
fand, dab Praseodymnitrat ein ganz ahnliches Absorptionsspektrum 





hefert. 

,AXTER u. STEWART AUFRECHT AUER Boum 
(1914) (1904) (1903) (1902) 
HOT 595.5 596 
587 590.1 592—587 589.6 
481.5 482.0 482—-48] 481.2 
469 468.9 470,6—466.2 469.0 
443.5 444.0 447.8—440.3 444.0 


Ms wurden auci Photographien des Absorptionsspektrums mit 
einem Quarzspektrographen nach Frry aufgenommen. Wenn als 
Beleuchtungsquelle ein Elektrolytglihkérper benutzt wurde, konnten 
keine Absorptionsbanden auBerhalb des sichtbaren Gebietes bei 
irgendwelcher Explosionsdauer und irgendwelcher Konzentration der 
Losung gefunden werden. Als man den Funken von Nichrondraht 
benutzte, zeigte es sich jedoch, daB das Licht véllig von A 280 bis 
2 270 an, je nach der Konzentration der Lésung, ausgeléscht wird, 
und daB die Losung bis zur éuBersten Grenze des Spektrogrammes, 
etwa A 210, undurchsichtig ist. In diesem Spektrogramm waren bei 
gewissen Konzentrationen sehr schwache Minima der Absorption in 
der Mitte aller drei Banden im Blauen zu bemerken. Diese Minima 
lieben sich iiber ein betrichtliches Konzentrationsgebiet in allen drei 
Millen verfolgen, aber die besonderen Konzentrationen, bei denen 
sie am meisten ausgesprochen waren, erwiesen sich als verschieden 
fiir die drei Banden. Es wurden Messungen itiber die Lage diese) 
Minima mit einem Komparator und dem Cadmium-Funkenspektrum 
als Normale ausgefihrt; es zeigte sich, daB die Minima zusammen- 
fallen mit den Mitten der Absorptionsbanden, die man bei den ver- 
diinntesten Lésungen sowohl mit dem Auge wie in den Spektro- 
Pradoien beo bachtet. 

Die ultravioletten Absorptionsbanden bei 854 und 353, dk 


‘ Kayser, Handb. d. Spektroskopie 3, 440. 
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ForsLING! erwihnt, sowie die Bande bei 846, die Exner? anfiihrt, 
entsprechen starken Absorptionsbanden von Neodym. Da wir nicht 


die geringste Spur dieser Banden im Spektrogramm finden konnten, 
ist es wahrscheinlich, daB sie hervorgerufen sind durch eine Ver- 
unreinigung mit Neodym. 


Die Darstellung von Praseodymchlorid. 


Jede Fraktion des untersuchten Doppelnitrates wurde folgender- 
maBen in Chlorid verwandelt: Man léste das Salz und filtrierte die 
auf 21 verdiinnte Losung; fiigte dann eine betrichtliche Menge 
Salpetersiure zu, erhitzte die Fliissigkeit zum Sieden und _ fillte 
Praseodymoxalat durch einen Uberschu8B von Oxalsiiure. Nach sorg- 
faltigem Auswaschen des Niederschlages durch Dekantieren sammelte 
man ihn auf Filtrierpapier in einem groben Goochtiegel aus Por- 
zellan und trocknete ihn in einem elektrischen Ofen bei 105°. Um 
das Oxalat ia Oxyd zu verwandeln, erhitzte man es in einem Platin- 
schiffchen in einer elektrisch geheizten Porzellanmuffel. Man trug 
dafiir Sorge, die Temperatur nicht so hoch zu steigern, dai Platin 
aus dem Schiff in das Oxyd verdampfen konnte.* Das schwarze Oxyd 
liste man in einer Quarzschale in einem groBen UberschuB von 
Salpeterséure, die durch eimen Quarzkihler destilliert worden war, 
und das Oxalat fallte man sodann abermals aus verdiinnter Lésung 
durch Zusatz einer Lésung von zweimal umkristallisiertem Am- 
moniumoxalat. Nach sorgfailtigem Waschen sammelte man das 
Oxalat, trocknete es und gliihte wie vorher. Das Chlorid wurde 
dann hergestellt durch Auflésen des Oxydes in Chlorwasserstoff- 
siure, die durch Quarz destilliert war, in einer Quarzschale. Das 
treie Chlor vertrieb man durch Erhitzen auf eimem elektrischen 
Ofen, und das Salz kristallisierte man drei- bis viermal aus konzen- 
trierter Losung, indem man es bei 0° mit Salzsiuregas ,,aussalzte™. 
Das Chlorwasserstoffgas wurde hergestellt durch Kochen der rauchen- 
den Séure; man leitete es in die Lésung durch em Quarzrohr. Die 
\ristalle wurden jedesmal in der Zentrifuge getrocknet, und in 
Goochtiegeln aus Platin‘ abgespiilt. Man bewahrte das Produkt 
im Quarz in einem Vakuumexsikkator tiber geschmolzenem Kalinm- 
hydroxyd auf. 


* Kayser, |. ec. 
* Ebenda. 

3’ Siehe Baxter, CHaprn, Journ. Amer. Chem. Soc. 38 (1911), 16. 
* Baxter, Journ. Amer. Chem. Soc. 30 (1908), 286. 
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Die Reinigung des Silbers und der Reagenzien. 

Der gréBbere Teil des fiir diese Untersuchung benutzten Silbers 
wurde von Herrn W. H. Wurrcome fiir eine Untersuchung iibe) 
das Atomgewicht von Neodym hergestellt, die in Kiirze veréffent- 
licht werden soll. An dem héufig in den Mitteilungen aus dem 
Harvard-Laboratorium beschriebenen Reinigungsverfahren wurden 
keine Anderungen angebracht. Diese Verfahren sind in Kiirze fol- 
vende: Rohes Silber wurde in Salpetersiéiure gelést und das Chlorid 
mit einem groBen UberschuB von Chlorwasserstoffsiure  gefiillt. 
Nach dem Auswaschen léste man den Niederschlag in Ammoniak 
und fillte ihn wieder dureh Salpeterséiure. Dann reduzierte man 
das Silberchlorid mit Natriumhydroxyd und Zucker und schmolz 
das Metall auf Holzkohle mit der Gebliselampe. Die metallischen 
Knépfe reinigte man dureh Scheuern und Atzen, léste sie in destil- 
lierter Salpetersiure und fillte das Metall mit Ammoniumformiat, 
das aus destilliertem Ammoniak und Ameisensiure hergestellt war. 
Nach sorgfiltigem Waschen schmolz man das Produkt wieder auf 
reinstem Kalk vor dem Geblise. Es folete dann eie Abscheidung 
des Metalles durch Elektrolyse, wobei das vorher gewonnene Silber- 
nitrat als Klektrolyt und eine Losungsanode aus dem reinen Silber 
benutzt wurden; die elektrolytisch hergestellten Kristalle sechmolz 
man in *tektrolytisch erzeugtem Wasserstoff auf einem Schiff aus 
reinem Kalk. Anhingenden Kalk entfernte man durch Behandlung 
mit Salpetersiiure und dann wusch man die Knépfe mit Wasser und 
Ammoniak, trocknete sie und erhitzte sie auf etwa 500°im Vakuum. 
Man bewahrte das Silber iber Kaliumhydroxyd in einem Exsikkator 
auf. Bei einigen der spiteren Analysen war das benutzte Silber 
genau in der beschriebenen Weise von Herrn F. L. Grover fiir seine 
Untersuchung iiber das Atomgewicht von Blei oder von Herrn Dr. 
H. C. Cuaprn fiir die Untersuchung tiber Neodym dargestellt worden. 

Bei den Analysen 1 und 2 benutzte man Silbernitrat, das dureh 
wiederholte Kristallisationen von Chlorid befreit worden war. Dies 
Material war von Herrn Dr. GrINnNELL Jones fiir die Bestimmung 
des Atomgewichtes von Phosphor? hergestellt worden. 

Bei der Darstellung der Reagenzien benutzte man die Vorsichts- 
mabregeln, die im allgemeinen bei genauen Untersuchungen eimge- 
halten werden. Das gewohnliche destillierte Wasser des Labora- 
toriums wurde zweimal frisch destilliert, einmal aus alkalische: 


| Proc. Amer. Acad. 45 (1909), 137; Journ. Amer. Chem. Soc. 31, 298. 
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Permanganatlésung und einmal ohne Zusatz durch Zinnkiihler. 
Chlorwasserstoffsiure und Salpetersiure destillierte man dureh 
Quarzkiihler; bei jener beseitigte man Vorlauf und Nachlauf, bei 


dieser fiihrte man zwei Destillationen aus und beseitigte das erste 
Drittel bei jeder Destillation. Saipetersiure, die in dieser Weise 
destilliert. ist, enthélt nur noch ganz geringe Spuren von Chior, 
wenn die urspriingliche Siéure von diesem Element fast frei ist. 
Man benutzte Gerite aus Quarz oder Platin iiberall, wo durch Glas 
stérende Verunreinigungen hitten eingefiihrt werden kénnen; elek- 
trische Heizvorrichtungen kamen zur Anwendung, wo die Ver- 
brennungsprodukte von Leuchtgas vermieden werden sollten. Bei 
der KXristallisation fester Stoffe benutzte man stets die Trocknung 
in der Zentrifuge, um die mechanische Trennung der Mutterlauge 
von den Kristallen zu verbessern; dies fand jedoch nicht statt bet 
der fraktionierten Kristallisation des Praseodymmateriales, weil es 
an dieser Stelle nur von geringem Nutzen gewesen wiire. 


= * 


Die Trocknung von Praseodymchlorid. 


Die Trocknung des Chlorides fiir die Analyse wurde ausgefiihrt 
nach den Vorschligen von Matranon! und genau in derselben Weise, 
wie BaxtER und CHapin beim Neodymehlorid gearbeitet haben: 
nur erhielt man das Praseodymehlorid durch Schmelzen wasserfrei, 
wihrend man das Neodvmsalz nicht geschmolzen hatte, so dal es 
eine Spur Wasser zuriickhielt, die spiter bestimmt werden mubBte. 
Indem man die Erfahrungen bei friiheren Versuchen mit Neodym- 
chlorid beriicksichtigte, daB die Entwisserung des Salzes vor dem 
eigentlichen Schmelzen so vollstindig wie médglich erfolgen mub, um 
die Bildung basischer Salze zu verlhindern, lieB man das Chlorid 
sein Kristaliwasser verlieren, indem man es in emem Strom von 
trockenem Stickstoff und Chlorwasserstoff bei allmahlich steigende: 
lemperatur erhitzte. RicHarns? hat gezeigt, dab ein wasserhaltiges 
Salz viel wirksamer in dieser Weise von Feuchtigkeit befreit werden 
kann, als wenn man es nur schmilzt. Wir fanden die Umwandlungs- 
temperatur des 7-Hydrates® zu 111°; wenn aber das Salz in einem 
Strom von Chlorwasserstoffgas erhitzt wird, so lhegt der Schmelz- 


' Compt. rend. 134 (1902), 427. 
* Zeitschr. phys. Chem. 46 (1903), 194. 
MAaTIGNoN (I. c.) fand 105°. 
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Deswegen hielt man die Temperatur unter- 
halb 100°, bis eine sehr betrachtliche Menge des Wassers ausgetrieben 


pun kt etwas niedrige) ° 


war. Man steigerte dann die Temperatur auf etwa 165°, wo nach 
MatiGNon! die letzten Mole des Kristallwassers zu verdampfen be- 
ginnen, und wenn das Salz im wesentlichen wasserfrel war, erhitzte 
man es allméhlich auf 350°. Wiahrend des letzten Teiles der Er- 
hitzung wurde nur Chlorwasserstoffgas durch das Rohr geleitet. 
Der Aluminiumblockofen?, welcher bis dahin zum Erhitzen des 
Salzes gedient hatte, wurde nun durch em elektrisch zu heizendes 
tohr ersetzt, worauf man das Salz zuerst emige Minuten auf dunkle 
totglut und dann schnell bis zu seinem Schmelzpunkte erhitzte, 
der nach MatiGgNon® bei 818° liegt. Man brachte das Platinschiff 
mit dem Salz in das Quarzrohr, das zu dem Fiillapparate* gehérte ; 
dieser enthielt das Wageglas mit seinem Stopfen, m dem das Schiff 
urspriinglich gewogen worden war; dann verband man den Fiill- 
apparat mit den Apparaten fiir die Erzeugung von reinem trockenen 
Chlorwasserstoffgas, Stickstoff und Luft. Das Chlorwasserstoffgas 
stellte man her durch Zusatz chemisch reiner konzentrierter Schwefel- 
siiure zu chemisch reiner rauchender Salzsiure und trocknete es 
durch 5 Tiirme, die mit Perlen beschickt waren, auf denen sich kon- 
zentrierte Sehwefelsiure befand; diese war vorher beinahe bis zum 
Siedepunkt erhitzt worden. Stickstoff bereitete man nach WaNKLYNs 
Verfahren durch Siéttigung von Luft mit Ammoniak und Leiten des 
Gemisches iiber erhitzte Kupfergaze. Man entfernte das tber- 
schiissige Ammoniak durch verdiinnte Schwefelsiure und reinigte 
und troecknete den Stickstoff weiterhin in Tiirmen, die Silbernitrat- 
lisung auf Perlen, geschmolzenes Kaliumhydroxyd, konzentrierte 
Schwefelsiiure und Phosphorpentoxyd enthielten. Stickstoff, der 
auf diese Weise hergestellt ist, enthailt stets eme kleme Menge 
Wasserstoff® infolge des katalytischen Zerfalls von tiberschiissigem 
Ammoniak im Kupferrohr; aber dies Gas kann im vorliegenden 
Halle keinen Sehaden anrichten. Die Luft wurde gereinigt und ge- 
trocknet durch dieselben Reagenzien, die man bei der Reinigung 
von Stickstoff benutzte. Der Apparat bestand vollig aus Glas, ent- 
weder mit eingeschliffenen oder mit angeschmolzenen Verbindungen, 


‘|. c. 
2 Proc. Amer. Acad. 44 (1909), 184; Journ. Amer. Chem. Soc. 31, 206. 
3 Compt. rend. 140 (1905), 1340. 

‘ RicHarpDs, PARKER: Proc. Amer. Acad. 32 (1896), 59. 

* Dr. R. C. Wetts hat dies zuerst nachgewiesen. 
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auBer beim Anfang des Luft- und Stickstoffa pparates. Mit Hhiife 
eines Hahnes konnte eines der drei Gase nach Belieben in den Fiill- 


apparat eingeleitet werden. Dieser Apparat ist identisch mit dem 
von Baxter und Harrmann?! zur Trocknung von Cadmiumehlorid 
und von BaxTER und GRovER? fiir die Trocknung von Bleichlorid 
benutzten Apparat. Nach dem Schmelzen von Praseodymehlorid 
wurde das Chlorwasserstoffgas durch Stickstoff verdringt und 
dieser wieder durch Luft. Dann fiihrte man das Schiff und 
seinen Inhalt in das Wageflischchen iiber, das man im Ex- 
sikkator in der Nahe der Wage einige Stunden vor der Wigung 
stehen heb. 

Eine Loésung von Praseodymchlorid, das in dieser Weise ge- 
schmolzen ist, enthialt bisweilen eine kleine Menge unldslicher 
clinzender Teilchen, die praktisch unsichtbar bleiben, wenn man 
die Fliissigkeit nicht im starken Licht in einem GefiB untersucht, 
dessen Kriimmung ihre scheinbare Grébe vermehrt. Eime iahnliche 
Schwierigkeit fanden Baxter und CuHapin bei der Herstellung von 
reinem wasserfreien Neodymcehlorid. Unter ungiinstigen Bedingungen, 
die kurz beschrieben werden sollen, kann die Menge des unloslichen 
Materiales betrachtlich anwachsen; wenn man das Salz aber unter 


riinstigsten Bedingungen herstellt, so lést es sich schnell auf, 


Pr 


ohne eine Spur von unloslicher Substanz zuriickzulassen.  Selbst 


den 


wenn sich eine kleine Menge von unléslichem Material bildet, wird 
gewOhnlich nach einem oder zwei Tagen eine klare Losung entstelen. 
Die Bedingungen, unter denen sich nur so wenig unldsliches Material 
bildet, daB ein merklicher EinfluB auf die Ergebnisse nicht ein- 
tritt, sind erstens sehr sorgfiltige voraufgehende [Lntwisserung des 
Salzes und zweitens sehr kurze Dauer der Schmelzung. Diese Be- 
dingungen wurden bei allen Darstellungen der analysierten Material- 
proben eingehalten, aber nur bei den Analysen 5, 6, 9, 10, 16, 
24, 25, 30, 31, 38 und 39 war die Salzlésung beim Beginn voll- 
stindig klar. 

Es wurden jedoch zuerst viele Versuche ausgefiihrt, um die 
Natur des unléslichen Stoffes aufzufinden, und um die Grébe dieser 
Storung zu ermitteln. Am Beginn schienen drei Moéglichkeiten fiir 
die Natur des Stoffes vorhanden zu sein. Am wahrscheinlichsten 
war es, daB die Substanz ein basisches Chlorid wire; aber es war 


' Journ. Amer. Chem. Soc. 37 (1915), 113. 
* Noch nicht veréffentlichte Untersuchung. 
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auch moéghch, dab es sich um eine unldsliche allotrope Form des 
Trichlorides oder um ein niedrigeres Chlorid, d. h. um Praseodym- 
dichlorid handelte. Die Tatsache, daB langeres Schmelzen des Salzes 
stets zur Bildung von verhadltnismaBig groBen Mengen des unlds- 
lichen Materiales fiihrte, schien auf die beiden letzten Erklarungen 
zu deuten, wenngleich kein sicheres Anzeichen fiir die Existenz der- 
artiger Verbindungen beim Praseodym oder bei den anderen seltenen 
Krden vorhanden ist. 

Um die Zusammensetzung des unldslichen Stoffes zu finden. 
stellte man davon Mengen her, die fiir die Analyse ausreichten, in- 
dem man die Kristalle mit der tblichen Sorgfalt entwiasserte und 
dann das Salz 4/, bis 1 Stunde in trockenem Chlorwasserstoffgas 
schmolz. Man behandelte dann das Produkt mit Wasser, und so- 
bald der losliche Teil des Salzes gelést war, sammelte man den un- 
loslichen Rest auf einem kleinen gewogenen Goochtiegel mit Platin- 
schwamim, trocknete ihn und brachte ihn zur Wagung. Der deut- 
lich kristallisierte Riickstand ainderte sem Aussehen beim Trocknen 
nicht, so dai er wahrscheinlich auch seine Zusammensetzung be! 
dieser Behandlung beibehielt. Man bestimmte dann den Praseodym- 
cehalt des Riickstandes durch Auflésen aus dem Tiegel in verdiinnter 
Chlorwasserstoffsiure, Fallung der Basis mit Ammoniumoxalat, 
Sammeln des Niederschlages auf einem Filter und Erhitzen in einem 
vewogenen Platinschiffehen. Das Gewicht des schwarzen Oxydes 
Pr,O, priifte man durch Glihen des Rickstandes in einem Wasser- 
stoffstrom und abermalige Wagung. Die Gewichte des bei zwei Ver- 
suchen erhaltenen Oxydes entsprechen sehr nahezu den Gewichten 
die man erhalten sollte, wenn man annimmt, dab der Riuckstand 
Praseodymoxychlorid PrOCl ist. Etwa 6g wasserfreies Salz kamen 


bei jedem Versuch zur Anwendung. 


I II 
a Ges Te 5s 6 to ot <: & 4 2b ee 35 Min. 60 Min. 
Gew. d. unlésl. Riickstandes ......... . 9.2002 g 0.0131 ¢ 
Gew. d. Pr,O, (gef.) . - 2-2-2 ee ee ee O1D,, 0.0117 ,, 
Gew. d. Pr,O., Dem Gs Deen = oa 6 Hee «) 4 O.0O115 ,, 
Gew. d. Pr,O, ber. a. PrCl, .......... 0.1566 ,, 0.0090 ,, 
Gew. d. Pr,O. ber. a. PrCl, .....-...-- O1587,, | 0.0104 ,, 
Gow: @. Bie Gi sc tt tt et et ee eee 0.0114 ,, 
Gow. d. Pr0, ber. & PROC). . . 2 ets oe RUEE 55 0.0112 ,, 


Die Zusammensetzung des Riickstandes wurde weiter kontrollier' 
durch Bestimmung des Chlorgehaltes. Man sammelte die Riickstand 
und wog sie wie vorher; dann fallte man nach dem Auflésen In 
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Salpetersiéiure das Chlor als Silberchlorid, sammelte es und brachte 
es zur Wigung. Wahrend der Lésung des Riickstandes befand sich 
der Tiegel mit semem Inhalt in einem geschlossenen Rohr, dureh 
welches ein Luftstrom in eine Lésung von Ammoniak geleitet wurde, 
so daB, wenn Chlor bei der Lésung entstand, es vom Ammoniak 
aufgefangen wurde. Die Ergebnisse der Chlorbestimmungen gaben 
eine sichere Kontrolle der Praseodymbestimmungen. 


I Il 
gf & "Ei rT re aee: 60 Min. 
Gew. d. unléslichen Riickstandes . ........ OOM6¢ 0.0111 g 
Gew. d. gef. AgCl. .... nr Ora cele a 0.0079 ,, 
Gew. d. AgCl, berechnet fiir PrOcl . Tete ites Te 0.0083 ,, 
Gew. d. AgCl, berechnet fiir PrCl, ........ 0.0252 ,, 0.0193 , 
Gew. d. AgCl, berechnet fiir PrCl, ........ 0.0198 ,, 0.0150 .. 


Da augenscheinlich das Oxychlorid sich aus dem Trichlorid 
hildet und demnach ein Gewichtsverlust eintreten mu, so wurden 
weitere Versuche ausgefiihrt, um festzustellen, ob bei der Bildung 
von gréBeren Mengen des unldslichen Riickstandes, wenn die Schmelz- 
dauer verlangert wird, der Verlust im Gewicht des Salzes dem Ge- 
wicht des entstehenden Riickstandes entspricht. Bei diesen Ver- 
suchen wurde das wasserhaltige Salz zuerst sorgfiltig getrocknet, 
dann schnell geschmolzen und gewogen. Wahrend dieser Behand- 
lung wird nur wenig, wenn tiberhaupt, unldsliches Material gebildet 
Dann brachte man das Schiffechen mit dem Salz wieder in das Quarz- 
rohr zuriick, und nach sorgfiltigem Ausspiilen mit trockenem Chlor- 
wasserstoffgas erhitzte man bis zur Schmelztemperatur und _ hielt 
diese in jedem Falle eine Stunde aufrecht. Nach abermaliger Wigung 
des Salzes bestimmte man den unldslichen Riickstand in der vorher 
beschriebenen Weise und léste einige Zehntel Milligramm des Salzes, 
die aus dem Schiff an das Quarzrohr sublimiert waren, in Wasser, 
verdampfte die Lésung, erhitzte den Riickstand und brachte ihn 
zur Wigung. Das Gewicht des sublimierten Materiales wurde natiir- 
lich dem Gewicht des geschmolzenen Salzes zugefiigt, bevor man 
den Gewichtsverlust waihrend des Schmelzens bestimmte. 


I II 
ee eg ee ee 60 Min. 60 Min. 
Verlust beim Schmelzen .. . . ee I ta 0.0034 2 
Gew. d. gefund. unlésl. Riickstandes <h ee os 0.0111 ,, 
Gew. d. unlésl. Riickstandes, ber. f. PrOCl . . . 0.0220 ,, O.OL19 ,, 


Gew. d. unlésl. Riickstandes, ber. f. PrCl, ... 0.0376 ,, 0.0203 ,, 
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Diese Versuche stimmen sehr zufriedenstellend mit denen iiber- 
ein, bei welchen man Praseodym und Chlor direkt bestimmte; sie 
zeigen dadurch ohne jeden Zweifel, daB der unldsliche Riickstand 
das Oxyehlorid ist. 

Das uberraschende Ergebnis ist, daB die Menge des unldslichen 
Stoffes mit der Schmelzdauer zunimmt, anstatt abzunehmen oder 
konstant zu bleiben. Demnach muB man zu dem SchluB kommen, 
dab in der Gasatmosphire Sauerstoff vorhanden ist. Bei dem ersten 
der Yersuche zur Bestimmung des unldslichen Riickstandes fand 
man eime kleme Undichtigkeit an emer der zusammengeschmolzenen 
Verbindungen des Chlorwasserstoffapparates und bei diesem Ver- 
such war das Gewicht des unléslichen Rickstandes ungefihr zehn- 
mal so grob, wie bei den folgenden Versuchen. Gliicklicherweise 
war die fehlerhafte Verbindung verhaltnismaéBig neu und konnte 
nur vier Schmelzungen des Salzes fiir die Analyse beeinfluBt haben. 
Die fraghchen Analysen sind Nr. 12, 18, 14, 15, 34, 35, 36, 37. Die 
Undichtigkeit war jedoch auBerordentlich gering, und es ist durch- 


7 


aus nicht sicher, daB sie eine wirkliche Storung hervorrief. Még- 
licherweise enthielt das Chlorwasserstoffgas Luft, die aus den zur 
Darstellung benutzten Reagenzien stammte, oder mdglicherweise 
auch infolge unvollkommener Ausspiilung des Reinigungsapparates 
vorhanden, war. Indem man das Chlorwasserstoffgas in Wasser 
unter ein umgekehrtes Rohr leitete, nachdem der Apparat sorg- 
fiiltig ausgespilt war, fand man, daB es in der Tat eine Spur Luft 
enthielt. Wir versuchten einige Male, diese Schwierigkeit zu ver- 
meiden, indem wir das Chlorwasserstoffgas durch eine salzsaure 
Losung von Kuprochlorid leiteten, bevor es in die Trockentiirme 
eintrat; und um die zweite Schwierigkeit zu vermeiden, wurde der 
Apparat noch linger als vorher beim Schmelzen des Salzes aus- 
vespilt, aber keine dieser Anderungen schien irgendeine Wirkung 
auf die Bildung des basischen Salzes auszuiiben. Eine weitere Quelle 
des Sauerstoffs kann die Feuchtigkeit sein. Nun hat sich aber nach 
Moruey! konzentrierte Schwefelsiure als sehr wirksames Trocken- 
mittel erwiesen. Ein Liter Gas, das man tiber konzentrierte Schwefel- 
siiure leitet, enthilt nur noch 0.003 mg Feuchtigkeit. Um sicher- 
zustellen, daB der Chlorwasserstoff tatsichlich diesen Grad der 
Trockenheit besa8, lie8 man das Gas mehrere Stunden durch ein 
mit Alkohol und festem Kohlendioxyd gekihltes U- Rohr hindureh- 


| Amer. Journ. Sci. 80 (1885), 141. 
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cehen. Es verdichtete sich in dem Rohr eine sehr kleine Menge 
eines welBen festen Stoffes, wahrscheinlich ein Hydrat der Chlor- 
wasserstoffsiure. Aber selbst in der Annahme, da die ganze Feuch- 
tigkeit aus dem Gas wihrend der Schmelzung durch das Salz ent- 
fernt wird, ist es unwahrscheinlich, dab der Riickstand ginzlich 
infolze der in dem sauren Gas vorhandenen Feuchtigkeit sich ge- 
bildet haben sollte. Es lag noch eine andere Méglichkeit vor, die 
nimlich, daB das Quarzrohr von dem sauren Gas unter Bildung 
von Feuchtigkeit und einem Siliciumehlorid angegriffen wurde. 
Diese Frage priifte man, indem man das Salz in einem Platinrohr 
an Stelle des Quarzrohres trocknete und schmolz; aber selbst unter 
diesen Bedingungen bildete sich der unléshche Riickstand. Wir 
sind noch etwas unsicher iiber die Ursache der Bildung des basischen 
Salzes bei lingerem Schmelzen, wenngleich unvollstindiges vor- 
laufiges Trocknen stets die Ursache bei kurzer Schmelzdauer ist; 
aber wir neigen zu der Ansicht, daB die St6rung durch eine Spur 
Luft im Chlorwasserstoffgas hervorgerufen wird. 

Da wir nicht imstande waren, die Bildung des unldslichen Stoffes 
in jedem Falle zu vermeiden, so wurde bei zwei Versuchen, bei denen 
das Salz wie fiir die Analyse getrocknet und dann kurze Zeit ge- 
schmolzen war, der unlésliche Rickstand gesammelt und gewogen. 
Die Ergebnisse dieser Versuche folgen. Wie vorher wurden 6¢ 
wasserfreies Salz bei jedem Versuch verwendet. 


I II 
OE. 5 ns «5-8 0.8 0, Oe ee 4.0 Min. 
Gew. d. unlésl. Riickstandes . . 0.0001 ¢ 0.0010 ¢ 


Um festzustellen, ob sich das basische Salz in merklichem Umfange 
lost, heB man bei Versuchen mit drei getrennten Portionen des 
Materiales, die auf einem Platinschwammtiegel gesammelt, getrocknet 
und gewogen waren, etwa 11 Wasser langsam im Laufe einer Stunde 
durch den Tiegel flieBen. Dann trocknete man Tiegel und Inhalt 
und wog wieder. Der Gewichtsverlust fir 11 Wasser betrug 0.9, 
0.5 und 0.8mg. Wenn auch diese Zahlen ohne Zweifel etwas ge- 
ringer sind als die wirkliche Loéslichkeit in Wasser, so sind sie doch 
wahrscheinlich viel gréBer als die Léslichkeit in verdiinnter Pra- 
seodymchloridlésung. Dies erklart die auBerordentlich langsame Auf- 
lésung einer Spur des basischen Salzes in der Lésung des neutralen 
Salzes und stiitzt die Meinung, daB die Menge des in dem nur kurze Zeit 
geschmolzenen Material vorhandenen basischen Salzes sehr gering ist. 
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Bei der Bereitung des Salzes fiir die Analysen betrug die Dauer 
des Sehmelzens weniger als eine Minute, so dab das Gewicht des 
Ruckstandes sicherlich viel geringer als l1mg gewesen sein mu. 
Da nun aber selbst eime so cro be Menge, wie l mg Oxychlorid in 
5a Salz, wenn sie sich auflést, das schembare Atomgewicht des 
Praseodyms nur um 0.028 erhéhen wiirde, so sind wir der Ansicht, 
dai die Gefahr eines Fehlers nicht groB ist, wenn wir keinen Ver- 
such machen, fiir diesen Riickstand eme Korrektur anzubringen. 

In einer Untersuchung tiber das Atomgewicht von Neodym, 
die unmittelbar nach dieser Arbeit ausgefiihrt wurde, erhielten wi 
einen dhnlichen Beweis fiir die Natur der unldslichen Neodym- 
verbindung, die sich unter genau denselben Verhaltnissen bildet. 


Analysenverfahren. 

Nachdem das Salz geschmolzen und gewogen worden war, 
brachte man das Schiff in einen Erlenmeyerkolben mit Glasstopfen 
und behandelte es mit etwa 500 cem reinem Wasser. Bei 11 Analysen 
loste sich das Salz sogleich unter Bildung elmer vollig klaren Flissig- 
keit. Bei den iibrigen Analysen konnte man, nachdem die Haupt- 
menge des Salzes in Losung gegangen war, bei genauer Betrachtung 
eine kleine Menge des unldslichen basischen Chlorides bemerken. 
Wenn man den Kolben eine liingere Zeit, im allgemeinen 24 bis 48 
Stunden stehen lieB, so versechwand dieses basische Salz; in einigen 
Millen erwirmte man die Fliissigkeit sechwach, um die Lésung zu 
beschleunigen. Die klare Fliissigkeit brachte man quantitativ in 
einen Fiallungskolben nach ERLENMEYER von 8 bis 41 mit Glas- 
stopfen. Die Waschwiisser des Wigeglischens wurden zugefigt und 
die Lésung auf ein Volumen von 1200 bis 1500 ccm verdiinnt. In- 
zwischen hatte man eine bestimmte Menge reines Silber, die dem 
Praseodymchlorid méglichst genau aquivalent war, in Salpeter- 
siiure in einem Loésungskolben aufgelést, der mit einer Kugelsidule 
versehen war, um Verluste durch Verspritzen beim Aufloésen des 
Metalles zu vermeiden. Nach dem Verdiinnen der Silbernitratlésung 
erhitzte man sie zur Entfernung salpetriger Saéure und verdinnte 
sie dann weiter auf dasselbe Volumen wie die Praseodymehlorid- 
lisung. Man go die Silbernitratlésung in der Kalte in klemen An- 
teilen unter fortwihrender schwacher Bewegung in die gleichfalls 
kalte Praseodymehloridlésung. Nachdem dies geschehen war, ver- 
schloB man den Kolben und schiittelte vorsichtig, um vollstindige 
Mischung zu erreichen, dann lieB man ihn mehrere Tage unter ge- 
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legentlichem Schitteln stehen. Die Flissigkeit wurde in Eiswasser 
abgekiihlt, um die Loéslichkeit des Silberchlorides zu vermindern, 
und nachdem sie einen Tag im Eisbade gestanden hatte, priifte man 
eile der Lauge auf einen UberschuB8 an Silber oder Chlorid, indem 
man zu getrennten Teilen gleiche Mengen von 0.01-norm. Chlorid- 
oder Silberlésung zusetzte und die Opaleszenz im Nephelometer 
priifte. Wenn ein Mangel an Chlorid oder Silber gefunden wurde, 
slich man ibn aus durch Zusatz von 0.01-norm. Silber- oder Chlorid- 
lisung. Die Menge der zugesetzten Losung, ausgedriickt in Silber- 
iquivalenten, ist in der Tabelle unter der Uberschrift ,,Zugesetztes 
oder entferntes Silber’ angeftihrt. Nach Erreichung des Gleich- 
vewichtes fiigte man 0.05 ¢ geléstes Silbernitrat fiir jedes Liter der 
klaren Fliissigkeit zu, um die Léslichkeit des Silberchlorides zu ver- 
mindern. Nachdem die Lésung wenigstens einen Tag, gewohnlich 
aber viel linger, bei Zimmertemperatur gestanden hatte, wuseh man 
den Niederschlag oftmals durch Dekantieren mit einer Lésung von 
0.05¢ Silbernitrat im Liter und mehrmals mit eiskaltem Wasser; 
dann spiilte man ihn in einen groben gewogenen Goochtiegel mit 
Platinschwamm. Diesen Tegel nebst Inhalt trocknete man wenig- 
stens 12 Stunden in einem elektrischen Luftbad bei 160°, kihlte 
ihn in einem Exsikkator und brachte ihn zur Wigung. Der Tiegel 
war urspriinglich in genau derselben Weise getrocknet worden. Um 
festzustellen, wieviel Feuchtigkeit vom getrockneten Silberchlorid 
zurickgehalten wurde, brachte man den gréBeren ‘Teil des Salzes 
in einen gewogenen Porzellantiegel. Dann erhitzte man ihn bis zum 
Schmelzen des Silberchlorides und wog abermals. Den Gewichts- 
verlust betrachtete man als zuriickbleibende Feuchtigkeit. lm Mittel 
fand man 0.004°/, Feuchtigkeit, eine Menge, die mit friheren [r- 
fahrungen in den Harvard-Laboratorien iibereinstimmt. 

Die Léslichkeit des Silberchlorides im Filtrat und in den Wasch- 
wassern, die beide 0.05 ¢ Silbernitrat im Liter enthielten, wurde be- 
rechnet aus den Léslichkeitsprodukten, die KontrauscH! bei 20° 
zu 1 & 10-19 und bei 25° zu 1.7 x 10-1 gefunden hatte. Bei 20° 
betragt die Léslichkeit in 0.0003-norm. Silbernitratlésung 0.05 mg, 
bel 25° 0.08 mg im Liter. Die erste Korrektion benutzte man wih- 
rend der kilteren Monate, wenn die Temperatur des Laboratoriums 
etwa 20° betrug; die letztere kam bei 4 Analysen zur Anwendung, 
die im Sommer ausgefiihrt wurden. Die Gesamtkorrektion belief 
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sich in den meisten Fallen auf 0.2 bis 0.8 mig. Das in den Wwisserigen 
Spiilfliissigkeiten enthaltene Silberchlorid sowie das Suilberchlorid, 
welches man beim Ausspiilen des Fallungskolbens mit Ammoniak 
aufloste, wurden bestimmt durch Vergleich mit Normallésungen von 
Chlorid im Nephelometer, wobei man die tblichen Vorsichtsmas- 
regeln einhielt, um die Gleichmabigkeit der Fallung sicherzustellen. 
Wie bei friiheren Untersuchungen war es. zweckmaBig, die Wolke 
von Silberchlorid in der Normall6sung und in der zu analysierenden 
I liissigkeit in Ammoniak zu lésen und dann mit Salpeterséure wiede: 
auszufillen,. 

Natiirlich wurden auch Korrekturen angebracht fiir die zum 
Ausgleich itiberschiissigen Silbers eingefiihrten Chloridmengen, sowie 
fiir die Normalchloridlésung, die man zu den Teilen hinzusetzte. 
die beim Vergleich geprift wurden; denn diese Mengen wurden 
stets wieder in den Fiallungskelben zuriickgebracht. Die letztere 
Menge belief sich auf 1.328 mg fiir jede Priifung, die bei dem Ver- 
gleich ausgefiihrt wurde. Wegen des verhiltnismaBig groBen Wertes 
dieser Korrektion wurden die Normallésungen von Silber und von 
Chlorid mit groBer Sorgfalt hergestellt, aufbewahrt und gemessen. 

Die Wigungen erfolgten auf einer Troemnerwage Nr. 10, die 
wenigstens auf 0,02 mg empfindlich war. Um Schwierigkeiten aus 
Anderungen der atmosphirischen Feuchtigkeit und Dichte zu _ver- 
meiden, wurden die Behalter mit den Salzen immer durch Substi- 
tution fiir Gegengewichte gewogen, die so weit wie mdglich den zu 
wiigenden Objekten in Material, Rauminhalt und déuBerer Oberfliche 
gleich war. Im Wagekasten befand sich eine kleme Menge radio- 
aktiver Substanz, um elektrische Ladungen, die sich beim Aufsetzen 
der Gegenstiinde auf die Wagschalen gebildet haben konnten, zu 
zerstreuen. Die Gewichte wurden bis auf Hundertstel Milligramme 
nach der von Ricuarps? beschriebenen Methode geeicht. Folgende 
Vakuumkorrektionen kamen zur Anwendung: 








Vak.-Korrektion 


Spez. Gew. 


fiir lg 
Gewichte 8.3 a 
PrCl, 4.020° + 0.000154 
AgCl 5.56 +0.000071 
Ag 10.49 — 0.000031 


' Journ. Amer. Chem. Soc. 22 (1900), 144. 
2 Bestimmt bei 25° von Herrn C. F. Hawktns; bisher unverdffentlicht. 
MATIGNON (Compt. rend. 140 (1905), 1340) fand 4.017 bei 18°. 
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Ergebnisse und Besprechung. 


Um zu zeigen, daB kein betriichtlicher Fehler infolge von Okklu- 
sion durch das Silberchlorid oder durch Auflésung von Silberchlorid 
stattfand, wurde das Verhiltnis zwischen dem benutzten Silber und 
dem erhaltenen Silberchlorid von 18 Analysenpaaren, fiir die die 
Daten zuginglich waren, berechnet. 


Analysen Ag: AgCl ) Analysen Ag: AgCl * 
3 und 21 0.752573 12 und 34 0.752784 
4 und 23 aaa 13 und 35 0.752716 
5 und 24 0.752628 14 und 36 eae 
6 und 25 0.752597 15 und 37 0.752587 
7 und 26 0.752723 16 und 38 0.752647 
8 und 28 0.752660 7 und 40 0.752664 
9 und 30 0.752644 18 und 4] 0.752637 
10 und 31 0.752671 19 und 42 0.752685 


11 und 33 0.752735 20 und 43 0.752630 
Mittel . . 0.752661 


Das mittlere Verhaltnis von Silber zu Silberchlorid hegt inner- 
halb weniger als 0.004°/, bei dem von RicHarps und We tts! ge- 
fundenen Wert 0.752634:1000000. Ein Teil der Abweichung ist 
darauf zuriickzufiihren, da bei eimigen Analysen, besonders bl 
Nr. 12, 18 und 14, der Platinschwamm Spuren von festem Silber- 
chlorid durchgehen lieB. Man bemerkte die Stérung nicht recht- 
zeitig, um die GréBe des Fehlers bestimmen zu kénnen, aber bei 
einer dieser Analysen zeigte sich, daf sich aus der Mutterlauge bet 
lingerem Stehen Silberchlorid abgesetzt hatte. Dies ist ohne Zweifel 
der Grund, weshalb das Atomgewicht des Praseodyms bei diesen 
Analysen etwas hdher ist als bei den meisten anderen Versuchen. 
Ks ist nicht erforderlich, zu sagen, dai der Tiegel spiter repariert 
wurde; und demnach sind auch bei den Analysen 15 und 16, die mit 
derselben Materialprobe ausgefiihrt wurden wie die Analysen 12, 
13 und 14, die Ergebnisse in Ubereinstimmung mit dem allgemeinen 
Mittel aller Bestimmungen. Diese mangelhaften Analysen sowie 
einige wenige andere abweichende Bestimmungen sind nicht aus- 
gelassen worden bei der Berechnung der Mittelwerte, da ihr Ein- 
flu8 im Hinblick auf die groBe Zahl der Versuche nicht sehr erheb- 
lich ist. 


1 Pub. Carn. Inst. Nr. 28 (1905); Journ. Amer. Chem. Soc. 28, 456. 
Z. anorg. Chem. Bd. 92. 13 
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G. P. Barter und O. J. Stewart. 


Mittelwerte der einzelnen Fraktionen. 








Mittel der Mittel, 
korr. fiir den 
Cergehalt 


einzelnen 
Bestimmungen 


Fraktion PrCl,: 3Ag PrCl, : 3AgCl 


3474 
4383 
4381 
4379 
4377 
4374 
4371 
4368 


140.927 
140.912 
140.916 
140.913 
140.917 
140.923 
140.919 
140.919 


140.929 
140.906 
140.931 
140.921 
140.951 
140.937 
140.925 
140.927 


140.928 
140.909 
140.921 
140.917 
140.928 
140.930 
140.922 


140.928 
140.909 
140.921 
140.917 
140.928 
140.930 
140.923 


| 140.923 140.925 
| Mittel 140.923 
Mittel aller einzelnen Bestimmungen: 140.924 


Wenn man die Mittelwerte der Ergebnisse fiir die einzelnen 
Fraktionen bildet, so erhalt man einen weiteren Beweis dafiir, daf 
-alle analysierten Fraktionen einen hohen Reinheitsgrad besaBen, wie 
dies ja auch das Spektroskop bereits gezeigt hatte. 

Die Fraktion 4888, die alles Neodym enthielt, das sich bei 41 
Kristallisationsreihen angesammelt haben konnte, liefert ein etwas 
niedrigeres Atomgewicht (anstatt emer héheren Zahl) als der Mittel- 
wert, wihrend Fraktion 4368, die mehr Cer enthielt als irgendeine 
andere Fraktion, eine mit dem Mittelwert iibereinstimmende Zah! 
liefert. Diese enge Ubereinstimmung ist sehr schlagend, wenn man 
beriicksichtigt, da8B 16 Fraktionen von den untersuchten umfaBt 
werden. Die Fraktion 83474, die in einem friiheren Stadium der 
Fraktionierung als sehr rein ausgesucht worden war, zeigt auch 
keinerlei Andeutung einer Verschiedenheit von den anderen Frak- 
tionen. 

Die angefiihrten Ergebnisse geben nur wenig Moéglichkeit zur 
Willkiir. Es scheint kein Grund vorhanden zu sein, die bei irgend- 
einer oder mehreren Fraktionen erhaltene Zahl den bei anderen 
Fraktionen gewonnenen Werten vorzuziehen. Moéglicherweise ist 
das Mittel der Analysen 5, 6, 9, 10, 16, 24, 25, 80, 31, 38 und 3! 
— nimlich 140.913 — zuverlissiger als das Gesamtmittel, denn bei 
diesen Analysen liste sich das Praseodymehlorid schnell und voll- 
stiindig bei Beginn auf und war wahrscheinlich véilig frei von bas!- 
schem Salz; aber wir glauben, da8 der korrigierte Endmittelwert 
aller Versuche 140.92 ziemlich dem besten Material entspricht, das 
wir herstellen konnten. Dies Ergebnis entfernt sich nicht weit von 
dem Wert, den Brauner bei seinen beiden Untersuchungen erhielt, 
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ist jedoch mehr als 0.3 Einheiten héher als der von der internatio- 
nalen Kommission fir Atomgewichte gewihlte Wert. 

Der Carnegie Institution of Washington sind wir fiir Geld- 
unterstitzung zur Ausfiihrung dieser Untersuchung zu Dank ver- 
pflichtet und ebenso dem Cyrus M. Warren Fund for Research in 
Harvard University fir die unentbehrlichen Platingerite und schlie8- 
lich Herrn Dr. H. 8. Miner von der Welsbach Light Company fiir 
das Praseodymmaterial. 


Cambridge, Mass., Harvard College, T. Jefferson Coolidge jr. Chem. Laboratory. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Mirz 1915. 





(}. P. Barter und O. J. Stewart. 


Mittelwerte der einzelnen Fraktionen. 








Mittel der Mittel, 
einzelnen korr. fiir den 
Bestimmungen Cergehalt 


Fraktion PrCl,: 3Ag PrCl,: 3AgCl 


3474 
4383 
4381 
4379 
4377 
4374 
4371 
4368 


140.927 
140.912 
140.916 
140.913 
140.917 
140.923 
140.919 
140.919 


140.929 
140.906 
140.931 
140.921 
140.951 
140.937 
140.925 
140.927 


140.928 
140.909 
140.921 
140.917 
140.928 
140.930 
140.922 
140.923 


140.928 
140.909 
140.921 
140.917 
140.928 
140.930 
140.923 
140.925 


| Mittel 140.923 
Mittel aller einzelnen Bestimmungen: 140.924 


Wenn man die Mittelwerte der Ergebnisse fiir die einzelnen 
Fraktionen bildet, so erhilt man einen weiteren Beweis dafiir, da 
- alle analysierten Fraktionen einen hohen Reinheitsgrad besaBen, wie 
dies ja auch das Spektroskop bereits gezeigt hatte. 

Die Fraktion 4388, die alles Neodym enthielt, das sich bei 41 
Kristallisationsreihen angesammelt haben konnte, hefert ein etwas 
niedrigeres Atomgewicht (anstatt emer héheren Zahl) als der Mittel- 
wert, wihrend Fraktion 4868, die mehr Cer enthielt als irgendeine 
andere Fraktion, eine mit dem Mittelwert iibereinstimmende Zah! 
liefert. Diese enge Ubereinstimmung ist sehr schlagend, wenn man 
beriicksichtigt, daB 16 Fraktionen von den untersuchten umfabt 
werden. Die Fraktion 3474, die in einem friiheren Stadium der 
lraktionierung als sehr rein ausgesucht worden war, zeigt auch 
keinerlei Andeutung einer Verschiedenheit von den anderen Frak- 
tionen. 

Die angefiihrten Ergebnisse geben nur wenig Moéglichkeit zur 
Willkiir. Es scheint kein Grund vorhanden zu sein, die bei irgend- 
einer oder mehreren Fraktionen erhaltene Zahl den bei anderen 
raktionen gewonnenen Werten vorzuziehen. Médglicherweise ist 
das Mittel der Analysen 5, 6, 9, 10, 16, 24, 25, 80, 31, 38 und 39 

- nimlich 140.913 — zuverliassiger als das Gesamtmittel, denn bei 
diesen Analysen léste sich das Praseodymehlorid schnell und voll- 
stiindig bei Beginn auf und war wahrscheinlich voéllig frei von basi- 
schem Salz; aber wir glauben, daB der korrigierte Endmittelwert 
aller Versuche 140.92 ziemlich dem besten Material entspricht, das 
wir herstellen konnten. Dies Ergebnis entfernt sich nicht weit von 
dem Wert, den Brauner bei seinen beiden Untersuchungen erhielt, 
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ist jedoch mehr als 0.3 Einheiten héher als der von der internatio- 
nalen Kommission fir Atomgewichte gewihlte Wert. 

Der Carnegie Institution of Washington sind wir fiir Geld- 
unterstitzung zur Ausfiihrung dieser Untersuchung zu Dank ver- 
pflichtet und ebenso dem Cyrus M. Warren Fund for Research in 
Harvard University fiir die unentbehrlichen Platingerite und schlieB- 
lich Herrn Dr. H. 8. Miver von der Welsbach Light Company fiir 
das Praseodymmaterial. 


Cambridge, Mass., Harvard College, T. Jefferson Coolidge jr. Chem. Laboratory. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Marz 1915. 





W. Prandtl. 


Uber Heteropolysduren, welche Vanadinsdure enthalten. IV. 


Von WILHELM PRANDTL. 


Verbindungen, welche Vanadinsaure und Wolframsaure enthalten. 
Experimentell bearbeitet von Hans HeEcur. 


Verbindungen, welche Vanadinséiure und Wolframsaéure enthalten, 
sind bis jetzt vor allem von RosENHEIM und von FRIEDHEI™ dar- 
gestellt und untersucht worden.* Ersterer erhielt bei der Eimwirkung 
- von Vanadinpentoxyd auf Parawolframate neben geringen Mengen 
purpurrot gefairbter Vanadatwolframate von nicht festgestellter Zu- 


sammensetzung die orangegelben Salze: 


2(NH,),0- V,0;:4W0,:34/,H,0 
2K,0- V,0,°4W0O,: 8!/,H,O 
2Na,0- V,0;: 4WO,: 141/,H,0 
2BaO- V,0,-4WO,: 114/,H,O 


8(NH,),0-4V.,0,- 16 WO,-13H,O0 
8K,0-4V,0,;- 16 WO,:-33H,O 

8 Na,O-4V,0,;: 16 W0O,-57H,O 

8 BaO-4V,0,;-16WO,-45H,0 . 


Das Baryumsalz lieferte ihm bei der Umsetzung mit Schwefel- 
siiure die sogenannte freie Vanadinwolframsiure 4V,O,-16 WO,- 
4iH,O. Friepuerm betrachtete die orangegelben Salze als Para- 
wolframtrivanadate : 


6 Me!,0-3V,05:12 WO, = 5Me!,0-12W0O , + Me!,0-3V,0,, 


(wobei er diesen Salzen die alten, jetzt als unrichtig erkannten 
Formeln zuschreibt). Die Salze zeigen die Reaktionen der Kom- 
ponenten, die Wolframsiure darin ist durch Séuren fillbar, das 
Ammoniumsalz ]i8t sich aus den Komponenten synthetisieren. Die 

1 Vgl. Z. anorg. Chem. 7% (1912) 223; 79 (1913) 97; Ber. 48 (1915) 692. 


2 Kine vollstandige Ubersicht tiber die einschligige Literatur findet sich 
in Gmeuin-Kravutrs Handbuch d. anorg. Chemie, 7. Aufl., Bd. ITI, Abt. 2, 8S. 179f. 
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dunkelroten, ebenfalls, aber nur in geringer Menge, bei der Ein- 
wirkung von Vanadinpentoxyd auf Parawolframate entstehenden 
Salze haben nach FRIEDHEIM die Zusammensetzung 


4Me',O z 3V,0;° 12WO, — 3{ Me", ) . 4 WO, | — Me'.O ’ 3 V,( )s . 


d.h. er betrachtet sie als Verbindungen von Metawolframat mit 
Trivanadat (unter Anwendung der alten Formeln). Sie zeigen im 
wesentlichen die Reaktionen der Metawolframate, sind z. B. durch 
Sduren nicht fallbar, und lassen sich aus den Komponenten dar- 
stellen. 

Die Auffassung FRIEDHEIMS von der Zusammensetzung der 
Vanadatwolframate ist also die gleiche wie diejenige, welche er sich 
iiber die der Vanadatmolybdate gebildet hat. W. Pranprr hat 
dann darauf hingewiesen, da8 die auf den ersten Blick so kompliziert 
zusammengesetzten Vanadinmolybdate und -wolframate sich formel|] 
als Verbindungen von Hexavanadaten mit Mono- und Trimolybdaten 
bzw. -wolframaten mit ganz einfachen Zahlenverhiltnissen darstellen 
lassen, und hat bisher fiir die Vanadatmolybdate auch experimentel| 
den Beweis erbracht, daf diese Formulierung der beste Ausdruck 
fiir die Bildung und das chemische Verhalten dieser Stoffe ist. Im 
folgenden soll der gleiche Beweis fiir die Vandatwolframate erbracht 
werden. 

Wihrend von den friiheren Forschern die Vanadat-Molybdate 
und -Wolframate im allgemeinen durch andauerndes Kochen von 
Vanadinpentoxyd (bzw. Molybdin- oder Wolframtrioxyd) mit Mo- 
lybdat- oder Wolframatlésungen (bzw. Vanadatlosungen), also durch 
komplizierte und schwer kontrollierbare Reaktionen erhalten wurden, 
stellte Pranpti die Vanadatmolybdate dar durch Einwirkung von 
Séuren, meist Essigsiure, auf alkalische Losungen, welche Vanadin- 
pentoxyd und Molybdintrioxyd in bestimmtem Verhiltnis ent- 
hielten. Nachdem zuerst festgetsellt worden war, was fiir Salze die 
alkalischen Lésungen von Vanadinpentoxyd und die von Molybdin- 
trioxyd fiir sich unter den Versuchsbedingungen lieferten, konnten 
ohne weiteres die aus den gemischten Lésungen erhaltenen Salze 
mit jenen verglichen und in Beziehung gebracht werden. 

Dieses bewihrte Verfahren sollte nun auf die Vanadatwolframate 
iibertragen werden. Demnach war es vor allem ndétig, festzustellen 
wie sich alkalische Lésungen von Wolframtrioxyd gegen Essigsiiure 
verhalten; denn das Verhalten alkalischer Vanadatlésungen war ja 
von den friiheren Untersuchungen her schon bekannt. Uber 
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die Kinwirkung von Essigséure auf alkalische Wolframat- 
losungen 
findet man in der Literatur eine Reihe von Angaben, aus denen 
hervorgeht, dab die Essigsiure rein als Séure darauf einwirkt und 
die in der 3. Abhandlung geschilderten Verinderungen hervorruft: 
urspringlich vorhandenes neutrales Monowolframat wird mit 
steigendem Essigsiurezusatz stufenweise in saures Monowolframat, 
Parawolframat, dann in Tri- und schheBlich in Hexawolframat 


verwandelt, nach: 


[. Me’,WO, + HC,H,0, = Me'HWO, + Me'C,H,0, . 
Il. 7Me'HWO, + HC,H,0, = Me',H,W,0,,: 4Me'HWO, + 
Me'C,H,0,+H,0 . 
L1I. 3Me’HWO,-+ HC,H,0, = Me’,H,W,0,, + Me'C,H,0,+ H.O . 
[V. 2Me!,H,W,0,,+HC,H,0,—Me!,H,W,0.,-+Me'C,H,0,+H.,0 . 


Lerort! erhielt, als er die infolge von Hydrolyse alkalisch 
reagierenden Lésungen von Na,WO, und K,WO, mit Essigsiure 
neutralisierte und kristallisieren heB, die Salze Na,O-2WO,:6H,O 
und K,O-2WO,:2H,0, also nach Reaktion I die primaren Mono- 
wolframate NaHW0O,-2?/,H,O und KHWQ,:-H,0. Bei starkerer 
Kinwirkung von Ralisiens beim EingieBen der gesittigten Lésungen 
von Na,WO, und K,WO, in kalte konzentrierte Essigsiure, erhielt 


er die Salze 2 Na,O-5 WO ,°11 H,O und 2K,0-5 WO,:4H,0, die, wie 
friiher entwickelt wurde?, als Verbindungen von saurem Mono- mit 
Triwolframat zu betrachten sind: Na,H,W,0,.°2 NaHWO,:°8H,0 
und K,H,W,0,..2KHWO,-H,O. Die bestindigsten derartigen 
Verbindungen sind die a etaiieiatii die auf ein Molekiil ‘T'r- 
wolframat 4 Molekiile Monowolframat enthalten. Das Kalium- 
parawolframat 8 K,0-7 W0O,-6H,O = K,H,W,0,.°4 KHWO,:2H,0 er- 
hielt W. von Knorre§, als er eine konzentrierte Lésung von K,WO, 
mit EKisessig versetzte und den entstandenen Niederschlag aus heiBem 
Wasser umkristallisierte. 


Natrium- bzw. Kaliumtriwolframat 
Na,O-3W0O,:4H,0 = Na,H,W,0,,.°2H,0 , 
K,0- 3WO,:2H,0 = K,H,W,0,. 
erhielt Lerort nach Reaktion III beim tropfenweisen Eintragen der 
1 Compt. rend. 82 (1876), 271, 1182. 


2 Ber. 48 (1915) 697. 
3 J. pr. Chem. [2] 27 (1883), 49. 
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konzentrierten Losungen von Na,WO, baw. K,WO, in siedende 
konzentrierte Essigsiure. Das Kaliumtriwolframat geht nach Lerort 
bei weiterer Einwirkung von Essigsiiure rasch in Hexawolframat 
K sH,W,O0., (s- oben Reaktion IV) iiber. Das Natriumhexawolf- 
ramat Na,O-4W0O,- 10H,O = Na,HW,0,,:14H,O! erhielt Scnets- 
LER? durch laingere Einwirkung von stark iiberschiissiger konzen- 
trierter Essigsiure auf Na,WOQ,. 

Nach diesen zahlreichen iibereinstimmenden Angaben ver- 
schiedener Forscher erscheint eine erneute Priifung des Verhaltens 
von Essigsiure gegen Wolframatlésungen fast iiberfliissig. Gleich- 
wohl haben wir, um uns ein eigenes Urteil zu bilden, unter den- 
selben Bedingungen, unter denen wir Essigsiure auf die gemischten 
Losungen von WO, und V,O, einwirken lieben, auch reine alkalische 
Wolframatlosungen mit Essigsiure versetzt und kristallisieren lassen. 
Unsere dabei gemachten Beobachtungen stehen im besten Einklang 
mit allen friiheren. 

l. Versuch. 45g WO, (KAanLBAUM) wurden in heiBer Kalilauge gelést, 
die filtrierte, stark alkalische Lésung (etwa 400ccm) mit 200ccem 50°/,iger 
Essigsiure versetzt und bei gewéhnlicher Temperatur kristallisieren gelassen. 
Als erste Kristallisation schieden sich reichliche Mengen flacher Nadeln aus; 
sie wurden abgesaugt und iiber Atzkali und Chlorcalcium getrocknet. Die 
Analyse ergab, dafg das Salz im wesentlichen aus Kaliumparawolframat 


K,H,W,0,.-4 KHWO,-6H,O bestand, nur war der Kaliumgehalt, wohl infolge 
des groBen Essigsiureitiberschusses etwas geringer als der berechnete. 


K,H,W,0,,:4KHW0O, : 6H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
3K,0 282.6 13.54 12.81 12.98 
7WO, 1624.0 77.83 77.89 77.66 
10H,O ~——180.16 8.63 ae 
2086.76 100.00 


Aus der Mutterlauge von der 1. Kristallisation schied sich ein Gemenge 
von flachen breiten und von feinen Nadeln aus, das im Durchschnitt 78.24°/, WO, 
und 11.92°/, K,O enthielt und beim Umbkristallisieren aus heiBber verdiinnter 
K ssigsiure in Kaliumhexawolframat (-metawolframat) iiberging. 

2. Versuch. 45g WO, (KAnLBAUM) wurden in heiBer verdiinnter Natron- 
lauge gelést und die stark alkalische, heibe, filtrierte Lésung (etwa 400 ccm) 
mit 200 cem 50°/,iger Essigsiiure versetzt. Beim Stehen bei Zimmertemperatur 
kristallisierte nach einigen Tagen das Natriumparawolframat Na,H,W,0,,° 
4NaHWO,:10H,0 in reinen spitzen Nadeln und in guter Ausbeute aus. Es ist 
leichter léslich als das analoge Kalium- und Ammoniumsalz, welch letztere 
ziemlich schwer léslich sind. 


1 §. Ber. 48 (1915) 695. 
2 J. pr. Chem. 88 (1861) 304. 
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Na,H,W,0,, :4NaHWO,:-10H,0. 
Berechnet: Gefunden: 
3Na,O 186.0 9.02 9.11 
7WO, 1624.0 78.75 78.25 78.30 
14H,O 252.22 12.2% 


2062.22 100.00 


Eine nennenswerte Umwandlung des Natriumparawolframates in Hexa- 
wolframat (Metawolframat) durch langere Einwirkung von Essigséure wurde 
nicht beobachtet. Es scheint, daB das Kaliumsalz diese Umwandlung viel leichter 
erleidet als das Natriumsalz. 

Losungen von Wolframtrioxyd in starkem Ammoniak, in denen 
man das Vorhandensein der Monowolframate (NH,),WO, und 
NH,HW0O, annehmen kann, liefern nach den Angaben in der Litera- 
tur? und nach unseren eigenen Beobachtungen, wenn sie Ammoniak 
verlieren, sei es infolge von Verdunstung, sei es durch Einwirkung 
von Essigsiure, Salze mit dem Verhiltnis (NH,),0: WO,=3: 7, 
also Parawolframat, und zwar in zwei verschiedenen Hydraten. In 
der Wiirme, bel etwa SO0—90 ®, entsteht ein Hydrat mit 3 Mol. H,O, 
bei Temperaturen unter 60° ein Hydrat mit 6 Mol. H,O. LErsteres 
kristallisiert in Platten, letzteres in Nadeln. La8t man eine heil 
bereitete Lésung unter allmiéhlicher Abkihlung kristallisieren, so 
erhalt man Gemenge der beiden Hydrate. Als ein derartiges Gemenge 
mit tiberwiegendem Trihydrat ist das Salz 5(NH,),0-12W0O,-6H,O 
aufzufassen, das Gisps? erhielt, als er kiéiufliches Ammoniumwolf- 
ramat in Ammoniak léste und die filtrierte, mit Essigsiure an- 
vesiiuerte Losung kristallisieren leB. 

Berechnet fiir Gefunden von Berechnet fiir 
3(NH,).0°7W0O,-°3H,0: GIBBS 3(NH,),.0:7W0O,-6H,O 

WO, 88.53 88.32 86.00 

(NH,),O 8.52 8.03 8.27 

H,0 2.95 3.64 5.73 
Bei stiirkerem Ammoniakverlust bzw. bei lingerer Eimwirkung von 
Essigsiiure gehen diese Salze allmahlich in leichtloéshches Hexawolf- 
ramat (Metawolframat) iiber, was sich dadurch bemerkbar macht, 
daf man die Lésungen stark eindampfen kann, ohne daB Kristalli- 
sation eintritt. Eine Lésung von Wolframsiéure in Ammoniak, die 
mit Essigsiure angesiiuert worden war und uns als gesittigte Am- 


moniumparawolframatlésung fiir verschiedene Versuche dienen sollte, 


! Siehe Gmetin-Krauts Handb. d. anorg. Chemie, 7. Aufl., Bd. III, 
Abt. 1, 8. 741—743. 
? Proc. Am. Acad. 15, 1; J. B. 1880, 341. 
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enthielt nach mehrmonatigem Stehen keine durch Séiuren fillbare 
Wolframsaure mehr, war also in eine reine Hexawolframat-(Meta- 


wolframat-)l6sung tbergegangen.? 


3. Versuch. 15 g WO, wurden unter Erwirmen in der hinreichenden Menge 
Ammoniak gelést, und die filtrierte Lésung iiber konzentrierter Schwefelsiure 
unter vermindertem Druck bei Zimmertemperatur verdunsten gelassen. Schéne, 
glinzende, nadelférmige Prismen. 


(NH,),H,W,0,,-4NH,HW0O,:2H,0. 


} Berechnet: Gefunden: 
3(NH,).O0 156.24 8.27 8.13 
q 7WO, 1624.0 86,00 86.21 85.93 
6H,O 108.1 5.73 | 5.06 
1888.34 100.00 100.00 


4. Versuch. 15g WO, wurden auf dem Wasserbade in Ammoniak gelést, 
der Uberschu8 an Ammoniak vertrieben, die filtrierte klare Lésung mit Essig- 
siure angesdiuert und bei etwa 85° zur Kristallisation gebracht. Es schieden sich 
einheitliche, plattenartige Kristalle ab, die abgesaugt und iiber Atzkali und 
konzentrierter Schwefelsiure getrocknet wurden. 


(NH,),H,W,0,,:4NH,HW0,. 


Berechnet: Gefunden: 
3(NH,),0 156.24 8.52 8.45 
7WO, 1624.0 ! 88.53 88.44 
3HO 64.05 nik iet ag Mn 3.11 
1834.29 LOO.00 LO0.00 


5. Versuch. 15g WO, wurden in Ammoniak gelést, das tiberschiissige 
Ammoniak durch Kochen vertrieben und die Lésung auf dem Wasserbade bei 
50-—60° zur fraktionierten Kristallisation eingedunstet. Es wurden drei Kristaili- 
sationen erhalten und lufttrocken analysiert. Alle drei bestanden aus einheit- 
lichen nadelférmigen Kristallchen. 


(NH,)oH,W,0,.:4NH,HWO,-2H,0. 


Berechnet: Gefunden : 
I I] Ii] 
wo, 86.00 86.09 85.93 85.83 
(NH,),O 8.27 8.31 8.12 8.12 
H,O 5.73 5.60 5.95 6.05 


6. Verusch. 30 g WO, wurden in Ammoniak gelést und die filtrierte Lésung 
in einer Porzellanschale auf dem Wasserbade eingedampft, bis die Kristallisation 
von plattchenférmigen Kristallen begann. Als bei langerem Stehen der er- 
kalteten Lésung die Ausscheidung nadelférmiger Kristalle begann, wurde die 
erste Kristallisation abgesaugt. Sie erwies sich auch bei der Analyse als ein 

+ Sie blieb auf Zusatz von Salzsiure auch bei langerem Kochen klar; Fiallung 
trat erst ein, als sie alkalisch gemacht, erwarmt und dann mit Nalzsiure versetzt 
wurde. Die Lésung enthielt 0.0751 g WO, in 10 cem. 
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Gemenge der beiden obigen Hydrate mit 88.3] oe WOsg, 8.15°/, (NH,),O und 
3.54%, H,O, entsprach also in seiner Zusammensetzung ungefahr dem oben 
(s. S. 202) erwéhnten Salze, dem Gress die Formel 5(NH,),0-12W0O,-6H,0 
zuschreibt. Durch Umkristallisieren aus wenig heiBem Wasser ging unser Salz 
in das reine Hydrat 3(NH,),0-7W0O,-6H,O = (NH,),.H,W,0,.-4NH,HWO,- 
2H,O tiber mit 86.13°/, WO,. 


Das Verhalten der alkalischen Wolframatlésungen bei steigender 
Kinwirkung von Essigsaéure ist nach dem Vorangehenden zur Geniige 
aufgeklirt. Vergleicht man damit das Verhalten der Vanadate unter 
denselben Bedingungen, so gelangt man zu folgender Ubersicht: 





Es enthalten bei die Vanadatlésungen die Wolframatlésungen 


alkalischer Reaktion Monovanadate Me',VO, neutrale Monowolframate 


(farblos) Me',.WO, 


neutraler Reaktion Trivanadate Me',V,0, | saure Monowolframate Me'HWO, 
(farblos) 
schwach saurer Re- Hexavanadate Me',V,O,, ParawolframateoderVerbindungen 
aktion (gelbrot) von sauren Monowolframaten 
mit Triwolframat 
Me',H,W,0,.°4Me'HWO, 
stark saurer Re- Hexavanadat Me',HV,O,, Tri- und Hexawolframate 
aktion und Me'.H. Ve is (gelb- Me'-.H,W,0,. und Me'.,H,W,0,, 
rot bis braunrot) 


Die Tabelle stellt die wirklichen Verhiltnisse nur in grofen 
Ziigen dar; in Wirklichkeit geht die Umwandlung der Mono- in die 
Tri- und Hexa-Salze mit steigender Aciditit nicht sprungweise, 
sondern allmiéhlich vor sich. Es stellt sich wohl stets ein von der 
Wasserstoffionenkonzentration abhiingiges Gleichgewicht der in be- 
nachbarten Gebieten liegenden Salze ein. Immerhin erlaubt die 
Tabelle, Schliisse zu ziehen auf die Natur der Verbindungen, die 
erhalten werden kénnen, wenn sich Vanadate mit Wolframaten zu 
Verbindungen héherer Ordnung vereinigen. In alkalischen Lésungen 
tritt hier, wie in den meisten Fallen, keine Verbindung ein, woh! 
aber in neutralen und sauren Lésungen. Aus neutralen und schwach 
sauren Lésungen wird man Verbindungen von Tri- oder Hexavanadat 
mit saurem Monowolframat, aus stirker sauren Lésungen Verbin- 
dungen von Hexavanadat mit Tri- oder Hexawolframat erwarten 
kOnnen. 


1. Verbindungen von Trivanadat mit saurem Monowolframat. 


Derartige Verbindungen, die nur aus neutralen oder schwach 
alkalischen Lésungen erhalten werden kénnen, sind offenbar sehr 
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unbestandig. FRIEDHEIM und Léwy! erhielten ein hierher ge- 
hériges Salz aus einer Losung von 135g Natriumparawolframat 
und 83g Natriumtrivanadat (Metavanadat) in heiBem Wasser. Die 
Lésung der beiden farblosen Salze firbte sich rotgelb, was die 
Bildung von Hexavanadat, anzeigt; bei der Kristallisation schied 
sich auch zuniichst die gelbrote Verbindung von Natriumhexa- 
vanadat mit Natriumhydromonowolframat Na,V,0,,°6 NaHWO,: 
35H,O (s. unten) aus: 


. 2Na,V,0, + Na,H,W,0,,-4NaHWO, 
= Na,V,0,7"6NaHWO, + Na,W0,. 


Nach dem Auskristallisieren des saueren gelbroten Salzes war 
die Mutterlauge basisreicher geworden und lieferte nun bei der 
Kristallisation das farblose Salz 7Na,O-V,O0,-12WO,-29H,0, das 
nach Farbe und Bildung zweifellos Trivanadat (Metavanadat) enthalt, 
so da8 ihm die Formel 


Na V30,°18 NaH WO,:36H,O (bzw. NaVO,-6 NaHWO,:12H,0) 


zukommt. 
Na,O V.0; WO, H,O 
serechnet: 11.03 4.63 70.63 13.71 
1 ; on: Cn 4.69 70.66 13.49 
Gefunden von FRIEDHEM™ u. Lowy: \ 11.48 4.83 70.54 13.94 


Seine Bildung wird wiedergegeben durch die Gleichung: 


Na,V,0, + 3{Na,H,W,0,,-4NaHWO,] + 3Na,WO, + 8H,0 
= Na,V,0,°18 NaHWO, + 6NaHWO,. 


Das Salz geht beim Umbkristallisieren in ein vanadinirmeres, 
ebenfalls farbloses Salz von der Zusammensetzung 8 Na,O-V,0O,° 
14WO,-60 oder 66H,O bezw. NaVO,:7NaHWOQ,:28 oder 80H,O 
uber. Es erinnert in seiner Zusammensetzung und Bildung an die 
Stannatvanadate. 


2. Verbindungen von Hexavanadat mit saurem Monowolframat 
Me’,V,0,, -6 Me‘HWO, -nH,0. 


sind die Vanadatwolframate von der empirischen Forme] 5 Me’,0- 
3V,0;-6WO,:xH,O0. Sie werden aus ganz schwach sauren Lésungen 
erhalten und sind ihrem Gehalt an Hexavanadat entsprechend gelbrot 


1 Z. anorg. Chem. 6 (1894), 15. 
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vefiirbt; die Wolframsiure darin ist durch Saéuren fallbar. Das 
Natriumsalz 


NagV,0,,°6 NaH WO,: 35 H,O 


wurde, wie oben beschrieben, von FrrepHEM™ und Léwy dargestellt. 

Wir haben ein etwas wasserirmeres Salz folgendermaBen 
erhalten: 

7. Versuch. 9.1 g V,0,; ('/9 Mol) und 23.2 g WO, ('/;9 Mol) wurden in 
heiber verdiinnter Natronlauge gelést, die Lésung mit Essigsiure angeséuert, 
einige Zeit gekocht und filtriert. Beim Abkihlen in einer Kéltemischung schied 
sich aus der Lésung ein Gemisch von feinen hellgelben Kristallen und farblosen 
Plittchen aus. Das dunkelrote Filtrat davon lieferte bei der Kristallisation be: 
Zimmertemperatur wolframséurefreies Natriumhexavanadat Na,V,0,,:14H,0O; 
das Filtrat von diesem zuerst Natriumacetat, dann orangefarbenes Vanadat- 
wolframat in einer ziemlich starken Kruste. Die beiden Salze wurden mechanisch 
mdglichst vollsténdig voneinander getrennt, dann wurden die orangegelben 
Krusten aus mdglichst wenig lauwarmem Wasser umkristallisiert. Es wurden 
“ so vollkommen einheitliche, aber schlecht ausgebildete orangerote Kristalle 
erhalten, die beim Aufbewahren ohne Wasserverlust, vielleicht infolge einer 
intramolekularen Umlagerung, triib wurden. Bei einem zweiten Versuch mit 
denselben Mengen V,O, und WQ,, bei dem die essigsaure Lésung nicht in einer 
Kiltemischung abgekiihlt, sondern bei Zimmertemperatur der Kristallisation 
iiberlassen wurde, wurde das gleiche Salz erhalten (II). 


Na,V,O,,° 6NaHWO, -32H,0. 
Berechnet: Gefunden: 


I II 


5Na,O 310.0 10.77 10.66 11.05 10.88 10.92 
3V.O,; 546.0 18.97 18.77 18.60 19.14 18.91 
6WO, 1392.0 48.36 48.86 48.95 48.41 48.03 
35H,O 630.5 21.90 — — ~~ 


2878.5 100.00 





Durch Umsetzung der Lésung des Natriumhexavanadatmono- 
wolframates mit Kaliumchlorid haben FRrreEDHEIM und LOwy die 


Mischsalze 


(Na, K),V,0,,°6(Na, K)HWO,: 21 H,O 
und (KX, Na), V,0,,-6(K, Na)HWO,-18 HO 
erhalten. Wir haben das reine Kaliumsalz 
K,V,0,--6 KHWO,-7H,O 
folgzendermaben dargestellt: 
8. Versuch. 92.8g WO, (4/,, Mol) und 36.4g V,O, (?/;, Mol) wurden in 


Kalilauge gelést, die Lésung mit Essigsiure schwach angesiuert, einige Zeit 
auf dem Wasserbade erwiarmt, filtriert und der Kristallisation iiberlassen. Es 
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schieden sich schéne gelbrote Kristalle in festsitzenden Krusten ab; sie waren 
durch kleine dunkelrote Kristaéllchen verunreinigt, von denen sie sich auf 
mechanischem Wege nicht trennen lieBen (die dunkelroten Kristdlichen ent- 
hielten durch Sauren nicht fallbare Wolframsdiure). Zur Reinigung wurden die 
gelbroten Kristalle aus Wasser von Zimmertemperatur umkristallisiert. 


K,V,0,, - 6KHWO, -7H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
5K,O 471.0 18.19 17.95 18.06 
3V,0; 546.0 21.09 21.33 20.11 
6WO, 1392.0 53.76 53.75 54.11 
10H,O 180.16 6.96 oan mt 
2589.16 100.00 


3. Verbindungen von Hexavanadat mit Triwolframat 
Me!,V,0,. - 4 Me!,H,W,0,, -nH,0. 


sind die Vanadatwolframate von der empirischen Formel 2Me',O- 
V,0;;4WO,:xH,O0; sie entstehen in stiérker sauren Lésungen, in 
denen das Monowolframat gr6Btenteils za Triwolframat polymerisiert 
ist. Ihrem Gehalt an Hexavanadat verdanken sie ihre gelbrote 
Farbe. Sie sind in Wasser sehr leicht léslich. Auf Zusatz von Salz- 
siure scheiden sie Wolframsiure ab. 

Das Ammoniumsalz 


(NH,)4V,0,7°4(NH,)oH,W,0,,°6 HO 


wurde von RosENHEMm™? unter der Formel 8(NH,),0-4 V,0;-16 WO, 
13H,O beschrieben; er erhielt es durch Kochen einer Losung von 
saurem Ammoniumwolframat mit Vanadinpentoxydhydrat in orange- 
roten, nicht sehr gut ausgebildeten Kristallen, die leicht verwittern. 


(NH,),O V.0; WO, H,O 
Delete: . ks > és € 8.18 14.29 72.82 4.71 
Gefunden von ROSENHEIM . 8.43 14.68 71.78 5.11 


Ein anderes Hydrat 
(NH4)4V60,7° 4 (N H,)2.H,W30,,° 8 H,0 


wurde in orangeroten, rhomboedrischen Kristallen von I'RIEDHEm™ 
und Léwy? erhalten; sie kochten eine Lésung von Ammonium- 
parawolframat mit Ammoniumtrivanadat. Infolge von Hydrolyse 
und des Entweichens von Ammoniak beim Kochen wurde die Losung 
sauer und das Trivanadat ging als gelbrotes Hexavanadat in Losung. 


1 Ann. 251 (1889), 197. 
* Z. anorg. Chem. 6 (1894), 24. 
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Wir erhielten das gleiche Salz, als wir auf eme Lésung von 
Vanadinpentoxyd und Wolframtrioxyd in Ammoniak Essigsiéure ein- 
wirken heben. 


9 Versuch. 4.55g V,O, (*/, Mol) und 23.2 g WO, (1/5 Mol) wurden in 
der hinreichenden Menge heiBen verdiinnten Ammoniaks gelést, die Lésung 
mit Essigsiure deutlich sauer gemacht, filtriert und zur Kristallisation stehen 
gelassen. Es schieden sich zuerst kleine Plittchen und Nadeln aus, dann grobe 
tafelige gelbrote Kristalle. Die Mutterlauge wurde nun entfernt und das Kristal)- 
gemenge mit kaltem Wasser ausgezogen. Die groBen Kristalle gingen in Lésung 
und wurden daraus beim Verdunsten in reinem Zustande erhalten. 

(NH,),V,O,, °4(NH,).H.W,0,, -8H,O. 
Berechnet: |Gefunden von HEcHT von FFIEDHEM 
I II? und Léwy 


. Af 14.32 13.98 14.12 
4WO, 928.0 2.1% 72.22 72.40 72.03 
2(NH,).O 104.16 if 8.05 8.15 
4H.O 72.06 5.60 . . — 


1286.22 100.00 a 


V,0, 182.0 
7 





Das Kaliumsalz 
K,V,0,7°4 K,H,W,0,,°20H,O 


wurde von RosENHEI™ analog wie das Natriumhexavanadat-4-tri- 
wolframat durch Kochen von Kaliumparawolframatlésung mit 
Vanadinpentoxydhydrat dargestellt. Wir haben das etwas wasser- 


iirmere Salz 


K,V,0,7° 4 K.H,W,0,,: 18H,0 


durch Einwirkung von Essigsiure auf Lésungen von Vanadinpent- 


oxyd und Wolframtrioxyd in Kalilauge wiederholt erhalten. 


lO. Versuch. 23.2 g WO, (*/;, Mol) und 4.55 g VO, (1/9 Mol) wurden in 
heiBer verdiinnter Kalilauge gelést, die filtrierte Lésung mit Essigséiure an- 
gesiuert, konzentriert und in einer Kaltemischung abgekihlt. Wahrend die 
Fliissigkeit standig geriihrt wurde, schieden sich kleine orangefarbene, anscheinend 
einheitliche Plattchen ab (Praparat 1), die umkristallisiert und analysiert wurden 
[nach dem Umbkristallisieren orangefarbene Kristalle, in denen man einzelne 
winzige dunkelrote Kristillchen beobachten konnte, deren Zahl aber so gering 
war, daB sie auf die Zusammensetzung der Hauptmenge keinen merklichen Ein- 
fluB haben konnten (Analyse I)}. 

Die Mutterlauge von Praparat I schied bei weiterem Stehen bei Zimmer- 
temperatur ein Gemenge von zwei Salzen aus: kleine dunkelrote Niadelchen und 
groBe, gut ausgebildete, anscheinend rhombische Kristalle. Nach einigem Stehen 
wurde die Mutterlauge abgegossen und die groBen Kristalle auf einem Tonteller 
mechanisch von den anhaftenden kleinen befreit (Analyse II). Die filtrierte 


' Aus der Mutterlauge von der ersten Kristallisation erhalten. 
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Mutterlauge wurde mit einem der groBen Kristalle weiterhin stehen gelassen; 
es schieden sich wieder orangefarbene groBe Kristalle (Analyse III) untermischt 
mit den kleinen dunkelroten aus. 


K,V,0,, -4K,H,W,0,, -18H,0. 





Berechnet: Gefunden: 
l Il lil IV * 
3V,0; 546.0 12.72 313 ISme” 13606 1261 12.98 
12WO, 2784.0 64.87 64.27 64.23 64.19 65.50 64.20 
6K,O0 565.2 13.17 13.13 13.43 13.20 13.34 13.13 
2H,0 30635 OS 047 O08 O77 835 Q76 
4291.55 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 


* 11. Versuch. 23.2 g WO, (*/;9 Mol) und 9.1 g V,O, (*/o, Mol) wurden 
in heiBer verdiinnter Kalilauge gelést, die Lésung mit Essigsiure angesiuert, 
langere Zeit gekocht, filtriert und dann zur Kristallisation stehen gelassen. Es 
schieden sich wiederum schéne grobe orangegelbe Kristalle neben geringen 
4 Mengen kleiner dunkelroter Nadeln aus. Die ersteren wurden aus midglichst 
wenig lauwarmem Wasser umkristallisiert. Analyse s. oben unter LV. 


Das Natriumsalz 
NagV,0,,° 4Na,H,W,0,,°38H,O 


ist von RosENHEIM wie das analoge Ammonium- und Kaliumsalz 
dargestellt und unter der Formel 8 Na,O-4V,0,;-16WO,;:57H,O be- 
schrieben worden. Wir haben durch Ansiuern einer Loésung von 
4 Mol. WO, und 1 Mol. V,O; in Natronlauge das etwas wasser- 
reichere Salz 

NagV,0,7° 4Na,H,W,0,,° 40 H,O 


erhalten. 


12. Versuch. 4.56g VO; (1/4. Mol) und 23.2 g WQO, ('/;, Mol) in ver- 
dinnter Natronlauge gelést, mit Essigsiure angesiuert, lingere Zeit unter gleich- 
zeitiger Konzentration gekocht. Die heiB filtrierte Lésung wurde in einer Kalte- 
mischung abgekiihlt und schied dabei lebhaft gelb gefirbte Kristalle aus. Da 
diese sich unter dem Mikroskop als mit wenigen kleinen weiBen Plittchen unter- 
mischt erwiesen, wurden sie aus wenig warmem Wasser umkristallisiert; es 
wurden so groBe orangefarbene Kristalle erhalten. 


Na,V,0,,:4Na,H,W,0,, « 40H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
6 Na,O 372.0 8.27 8.34 8.40 
3V,0; 546.0 12.15 12.55 12.41 
12WO, 2784.0 61.94 61.80 62.03 

44H,0 792.7 17.64 — — 


; 4494.7 100.00 
Das Bariumsalz 


Ba,V,0,, -4 BaH,W 4! yaa’ 30 oder 35 H,O 


Z. anorg. Chem. Bd. 92. 4 
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wurde von RoseNHEIM und von FRIEDHEm™ und LOwy durch Um- 
setzen der Losung des analogen Natriumsalzes mit Bariumchlorid 
in gelbroten, in Wasser léslichen rhombischen Kristallen erhalten. 


4. Verbindungen von Hexavanadat mit Hexawolframat 
Me!,H,V,0,.- 2 Me’,H,W,0,, - 0 H,O. 


Derartige Verbindungen sind die kleinen, dunkelroten Kristill- 
chen, die sich stets neben den Hexavanadat-Triwolframaten in ge- 
ringer Menge bilden und schon von RosENHEIM beobachtet wurden. 
Ihre Menge ist allerdings meist so gering, daB sie nicht zur Analyse 
ausreicht. Bei der Emwirkung von Sauren auf Wolframate, also 
auch bei der Darstellung der Hexavanadat-Triwolframate, wird je 
nach der Dauer und dem Grade der Einwirkung stets mehr oder 
weniger Hexawolframat (Metawolframat) gebildet; die Bedingungen 
fiir die Bildung von Verbindungen zwischen Hexavanadat und Hexa- 
wolframat sind also gegeben. 

DaB die klemen dunkelroten Kristalle neben Hexavanadat tat- 
siichlich Hexawolframat enthalten, hat schon FRreDHEIM! fest- 
cestellt und konnte von uns bestatigt werden. Die darin enthaltene 
Wolframsiure wird wie die Hexawolframsiure (Metawolframsiure) 
erst nach lingerem Kochen durch Salzsiure gefallt, oder wenn man 
die Lésuhng zuerst alkalisch gemacht hat. FRIrEDHEIM zeigte auch, 
daB sich diese Salze aus Hexavanadat und Hexawolframat in essig- 
saurer Lésung synthetisch darstellen lassen. Ihre Zusammen- 
setzung entspricht der allgemeinen Formel 


4Me',O-3V,0,-12 WO,-xH,0, 
also nach unseser Auffassung ? 
Me',H,V,0,, - 2 Me',H,W,0,, -nH,O. 


[Im einzelnen sind folgende Salze dargestellt und _ beschrieben 
worden 3: 
4(NH,),0-3V,0;: 12 W0O,-30H,0 
(NH,).H.,V,0,,° 2(NH,)3H,W,0.,° 26H,0 , 
4K,0-3V,0;-12 WO,:30H,O = K,H,V,0,,°2 K,zH,W,0.,°26H,0 , 
4Na,0-3V,0,;:12 WO,°38H,O = Na,H,V,0,7°2 NagH3;W,0,,°34H,0 , 
4BaO-3V,0,-12W0O,:30H,O = BaH,V,0,,- Bas(HsW,0.;).°26H,0 . 
' Ber. 28 (1890), 1516. 


2 Val. die Tabelle auf 8. 204. 
> Siehe Gmetrn-Krauts Handb., Bd. III, Abt. Ll, 8S. 179ff. 









Uber Heteropolysiuren, welche Vunadinsdure enthailen. 211 
































Alle Salze bilden dunkelrote oder granatrote Oktaeder; die 
\lkalisalze sind in Wasser sehr leicht léslich und schwer zur Kristalli- 
sation zu bringen, das Bariumsalz ist etwas schwerer léslich und 
wird deshalb durch Umsetzen der Alkalisalzlésungen mit Barium- 
chlorid erhalten. Auch die reinen Hexawolframate (Metawolframate) 
<ristallisieren in oktaederihnlichen Kristallen, die reinen Alkali- 
hexawolframate sind in Wasser ungemein leicht léslich, das Barium- 
hexawolframat wird durch Umsetzung der Alkalisalzlésungen mit 
Bariumchlorid erhalten. 

; Die von RoseNHEm™ durch Einwirkung der berechneten Menge 
4 Schwefelsiure auf ein Gemenge von Bariumwolframat und Barium- 


4 vanadat mit dem Verhiltnis V,0;: WO,=1: 4 erhaltene sogenannte 
. freie Vanadinwolframsiure 4V,0,;-16WO,-41H,O entspricht in ihrer 
q Zusammensetzung ziemlich genau der Forme!l 


H,V 019° 2H W409" 24H,0 . 


| FRIEDHEIM hilt aber die bei Wiederholungen des Versuches 
f erhaltenen Produkte nur fiir Gemenge von Hexawolframséure (Meta- 
wolframsiure) und léslicher Vanadinsiure. 

Wir haben eine Reihe von Versuchen zur Darstellung der Hexa- 
vanadat-Hexawolframate ausgefiihrt, indem wir essigsarue Loésungen, 
die Hexavanadat und Hexawolframat in verschiedenen Molekular- 
verhiltnissen enthielten, zur Kristallisation eindampften. War mehr 
Vanadat vorhanden, als dem Verhiltnis V,0O,: WO, = 1:4 ent- 
sprach, so kristallisierte zuerst wolframfreies Hexavanadat aus; die 
braunroten Lésungen leBen sich dann bis zur Sirupdicke eindampfen, 
ohne zu kristallisieren. Leider muBten wir die Versuche abbrechen, 
da Herr Hrecutr zum Muilitirdienst einberufen wurde. 


y 4 Uberblickt man die Verbindungen, welche Vanadinsiure und 
Wolframsiure enthalten, so kann man die Tatsache feststellen, daB 
sich je ein Melekiil Hexavanadat mit je 


6 Molekiiien Monowolframat, 
4 Molekiilen Triwolframat oder 
2 Molekiilen Hexawolframat 


vereinigt. Diese Gesetzmafigkeit wird bei spiteren Versuchen zur 
“rklirung der Konstitution dieser Verbindungen von Bedeutung 
ein. 
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Wir haben bisher vergeblich versucht, aus essigsauren Lésungen, die reicher 
an Wolframsiéure waren, z. B. auf 1 Mol. Hexavanadat 24 oder 36 Mol. WO, 
enthielten, wolframsaurereichere Salze zu gewinnen. Die Lésungen lieferten bei 
der Kristallisation zuerst (unreines) Para- oder Triwolframat, dann Hexavanadat- 
Triwolframate von bekanntem Typus und schlieBlich wolframséurereichere ocker- 
gelbe Produkte von wechselnder Zusammensetzung. 


Zusammenfassung. 


Ks wurde gezeigt, dab die Vanadinwolframate nach ihrer Bildung, 
/usammensetzung und ihren Eigenschaften Verbindungen von Vana- 
daten mit Wolframaten sind, wie dies friiher schon FRIEDHEIM an- 
yenommen hat. Auf Grund der neuen Anschauungen tiber die Zu- 
sammensetzung und die Konstitution der Vanadate und Wolframate 
wurden jedoch die Formeln der Vanadatwolframate umgeindert und 
damit einfacher und tbersichtlicher gestaltet. Besprochen and zum 
Teil neu dargestellt wurden folgende Salze: 


M4. V0, 18NAWO OUR PE PET OAS es 


Na, V,0,,°6 NaHWO,:82 oder 85H,O .....6..... 206 
Rha¥ hse Rae We iat COD: 6 cd cers bt wi i ie, walkin 206 


NH,),V,0,7°4(NH,)oH,W,0,,°6 oder 8H,O....... =~, 207 


RV ,019°Gekea Wath 10 OG We. se ee ee 
Na, V,.0,,°4Na,H.W,O0,,°388 oder 40H,O. ........ = 4, 209 
Ba.V.0,,°4BaH,W,O,,°30 oder 85H,O ......... 5 209 


(NH,)oH,V,0,7°2(NH,)3HW,0.,°26H,0 . 
KH,V,0,7°2 KsH,W,0.,°26H,O 

Na H,V,0,,°2 NasH,W,0,,°34H,0 
BaH,V,0,," Bay (H,W,0.,)o"26H,0 


210 
210 
210 
210 


99 
99 
99 
9? 


Miinchen, Chemisches Laboratorium der kgl. bayr. Akademie der Wissen- 
schaften, im April 1915. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. April 1915. 
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1 Mitteilungen aus dem Laboratorium fiir Geophysik der 
q Carnegie-Institution in Washington. Nr. 25. 


Das terndre System: 
Calciumoxyd- Aluminiumoxyd-Silicium-2-oxyd. 
3 Von G. A. Rank. 
Optische Untersuchungen von Frep. E. Wricur.}! 
Mit 19 Figuren im Text. 
Einleitung. 
Die Stabilitatsbeziehungen des terniiren Systemes: Calciumoxyd- 
| Aluminiumoxyd-Silicium-2-oxyd festzustellen, ist nicht nur aus rein 
| ‘ wissenschaftlichen Gesichtspunkten von Bedeutung, sondern auch 
wegen der Beziehungen mancher auf diese Weise aufgefundenen 
Tatsachen zu geologischen Fragen, sowie zu dem Problem der Natur 
der Portland-Zement-Klinker. Es sind bereits viele Arbeiten iiber 


| diesen Gegenstand veréffentlicht worden, in der Hauptsache ist aber 
das bekannt gewordene Material noch liickenhaft und nicht aus- 
: reichend, die groBen allgemeinen Fragen, um die es sich handelt, 
) volistindig zu lésen. Die vorliegende Untersuchung ging darauf 
hinaus, das fragliche System ziemlich vollstaéndig zu behandeln, um 
3 seine Gleichgewichtsbeziehungen sicherzustellen. Zu diesem Zweck 
) | haben wir alle méglichen Verbindungen, die sich in den trockenen 
' Schmelzen der drei Oxyde: Caleiumoxyd, Aluminiumoxyd, Silicium- 


2-oxyd bilden, bestimmt, wobei wir insbesondere diejenigen studierten, 
die in Gegenwart von Fliissigkeit stabil sind; dies bedingt die Messung 
der Schmelzpunkte oder Dissoziationstemperaturen und die Bestim- 
mung der invarianten Punkte, der Grenzkurven (monovariante 
Systeme) und der Stabilititsfelder (divariante Systeme) bei den 
verschiedenen Verbindungen. 

Auf den folgenden Seiten legen wir eine Gesamtiibersicht tiber 
die durchgefiihrten Untersuchungen vor; wir glauben, es ist der 


erste durchgreifende Versuch, alle Verbindungen — binire sowohl 
wie ternire — festzustellen, die nur aus Caleiumoxyd, Aluminium- 


1 Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von J. Korret-Berlin. 
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oxyd und Sicilium-2-oxyd bestehen, sowie die wechselseitigen Be- 
ziehungen dieser Verbindungen, von denen viele natiirlich bereits 
synthetisch von anderen dargestellt worden sind. Die erhaltenen 
Daten werden bel einer Besprechung tiber Natur und Konstitution 
der Portland-Zement-Klinker und itiber die Bildung gewisser natiir- 
licher Mineralien aus dem Magma verwendet. 

Drei Arbeiten liber dieses System sind bereits aus diesem Labo- 
ratorlum hervorgegangen. Die ersten beiden beschiftigten sich mit 
den binéren Systemen?, wihrend in der dritten? vorliufig die ter- 
niiren Quintupelpunkte und Grenzkurven festgelegt und die er- 
haltenen Beziehungen zu einer Besprechung der Konstitution der 
Portland-Zement-Klinker verwendet wurde. In der vorliegenden 
Arbeit kénnen wir die Lage der eutektischen und Quintupelpunkte 
sowie der Grenzkurven niher angeben und ebenso die entsprechenden 
Temperaturen mitteilen. Wegen der groBen Anzahl von Daten ist 
es nicht mdglich, in einer Arbeit von dieser Art mehr als die Mittel- 
werte, die aus einer groben Anzahl von Bestimmungen der verschie- 
denen Punkte erhalten wurden, mitzuteilen. 


Die Komponenten und die binaéren Systeme. 


Es wird zweckmiBig sein, eine kurze Ubersicht tiber die bei der 


Lntersuchung der binéren Systeme erhaltenen RKesultate zu geben, 
einerseits damit wir die Schliisse klar vor uns haben, auf denen diese 
Untersuchung begriindet ist, und andererseits weil verbesserte Me- 
thoden zur Schmelzpunktbestimmung fiir emige Punkte neue Tem- 


peraturwerte geliefert haben. 


Die drei Komponenten: Calciumoxyd, Aluminiumoxyd, Silicium-2-oxyd. 


Caleiumoxyd, CaO. Der Schmelzpunkt von reinem Calcium- 
oxyd ist neuerdings von Kanoxut® zu 2570 ° bestimmt worden. Kano.t 
benutzte einen Graphitofen und wandte besondere Vorsichtsmabi- 


| 


regeln an, um eine Verunreinigung der Schmelze zu verhindern. [ts 


‘ Die Kalk-Silicium-2-oxydreihe der Mineralien, A. L. Day, E. 5. SHEp- 
HERD, F. E. Wriacut, Amer. Journ. Sci. (4) 22 (1906), 265. — Die binéren Systeme 
von Aluminiumoxyd mit Silicium-2-oxyd, Kalk und Magnesia, E. 8. SHEPHERD, 
G. A. Ranxry, F. E. Wriagut, Amer. Journ. Sci. (4) 28 (1909), 293. 

* Vorliufiger Bericht itiber das ternire System CaOQ—AI,0,—SiO,, eine 
Untersuchung iiber die Konstitution der Portland-Zement-Klinker, E. 8. SHEpr- 
HERD, G. A. Rankin, F. E. Wricut, J. Ind. Eng. Chem. 3 (1911), 211—221. 

* J. Wash. Acad. Sci. 3 (1913), 315. 
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ist sechwierlg festzustellen, welche Genauigkeit dieser Messung zu- 
kommt, jedenfalls ist sie die beste, die zurzeit vorhanden ist. Bis- 
her sind keine Andeutungen iiber die Existenz einer zweiten Form 
bekannt geworden. 

Gut entwickelte Kristalle von Kalk wurden nur aus verhiltnis- 
maiBig groBen Schmelzen von reinem Calciumoxyd erhalten. Die 
Kristalle sind farblos oder schwach gelb, durchsichtig, und wurden 
nur in unverinderten Wirfeln des isometrischen Systemes beob- 
achtet. Die Spaltbarkeit ist vollkommen nach dem Wiirfel (100). 
Die Kristalle sind isotrop; gelegentlich zeigen die gréBeren Indivi- 
duen optische Anomalien, die wahrscheinlich auf innere Spannungen 
zuriickzufihren sind. bei den Priiparaten erscheint das freie 
Caliciumoxyd gewodhnlich in feinen isotropen Kdérnern, die 
meist abgerundeten Umrif und sehr hohes Brechungsvermégen 
besitzen (etwa 1.83). Die Korner sind leicht zu erkennen, selbst 
wenn sie nur einen Durchmesser von wenigen Tausendsteln Milli- 
meter haben. 

Aluminiumoxyd, AI,Os3.! Kunstlicher Korund. Der 
Schmelzpunkt von Aluminiumoxyd ist von Kanour? zu 2050° be- 
stimmt worden. Die optischen Eigenschaften des kiinstlichen Korunds 
stimmen gut mit denen des natiirlichen Minerales iiberein. Aus 
einer Schmelze von reinem Aluminiumoxyd kristallisierte Korner 
zeigen nur selten Kristallbegrenzung; sie sind abgerundet und haben 
einen Durchmesser von weniger als 0.05mm. Kleine Lufthoéhlungen 
in den Kornern sind reichlich und charakteristisch. Die Hirte ist 9. 
Die Brechungsindizes sind wy, = 1.768 +- 0.003: e,, = 1.760 +. 0.003; 
die Doppelbrechung ist ziemlich schwach, etwa 0.009. Die 
Kristalle sind einachsig und optisch negativ. Aus Gemischen 
kristallisiert es gewOhnlich in diinnen, scharf begrenzten hexago- 
nalen Platten. 

Silicium-2-oxyd, SiO,. Eine ausgedehnte Untersuchung 
liber die Stabilitaétsbeziehungen der verschiedenen Kristallformen 
von SiQ, ist in diesem Laboratorium von C. N. FenneER® ausgefiihrt 
worden. Die Ergebnisse dieser Arbeit sind kurz folgende: 


' Eine zweite Form von Aluminiumoxyd ist neuerdings bei Arbeiten tiber 
das ternire System CaO—AIO—MgO aufgefunden worden. Eine vollstindige 
Beschreibung derselben soll erfolgen, wenn diese Untersuchung verdffentlicht 
wird. 


2 J. Wash. Acad. Sci. 8 (1913), 315. 
3 Amer. Journ. Sci. (4) 86 (1913), 331. 
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Umwandlung Temperatur Bemerkungen 


w-Quarz—f-Quarz. ..... 575° Schnell, umkehrbar. 

6-Quarz—f,-Tridymit ... . 870° + 10° Sehr triage, umkehrbar. 

f.-Tridymit—/-Cristobalit . . 1470° + 10° Sehr triage, umkehrbar. 

1-Tridymit—/f-Tridymit .. . 117° Schnell, umkehrbar. 

8,-Tridymit-f,-Tridymit .. . 163° Schnell, umkehrbar. 

a-Cristobalit—f-Cristobalit . . 270° Schnell, umkehrbar; Temp. 
hingt von der Vorbehand- 
lung ab. In Gegenwart 
eines FluBmittels bei ver- 
haltnisméBig niedrigen Tem- 
peraturen geht er langsam 
in Chalcedon, Tridymit oder 
| Quarz iiber. 


Der Schmelzpunkt von Cristobalit legt bei etwa 1625°, der 
des metastabilen Quarzes bei 1470°. Neuere Untersuchungen von 
N. L. Bowrn! in diesem Laboratorium haben gezeigt, daB die 
Schmelztemperatur von Cristobalit unter gewissen Bedingungen be- 
trichtlich tiber 1625° hegt, und da8 wahrscheinlich die Schmelz- 
temperatur, ebenso wie die Umwandlungstemperatur wechselnd ist, 
so daB sich Cristobalit in dieser Beziehung wie die feste Lésung 


zweler Komponenten verhalt. 
Die bei niedrigen Temperaturen auftretenden Formen sind: 
a-Quarz, a-Tridymit, a-Cristobalit und Chalcedon. 


Die Kristalle von a-Quarz aus Schmelzen von Natrium- 
wolframat haben nur selten eine Linge von mehr als 0.1 mm; sie 
sind doppelt vom Einheitsprisma und Rhomboeder als Grenzflachen 
begrenzt. Die Kristalle sind hexagonal und gleichen in jeder Be- 
ziechung den natiirlichen Quarzkristallen. |Brechungsindizes fiir 
Natriumlicht @m,, = 1.544; e,, = 1.553; Doppelbrechung etwa 0.01. 
Die Kristalle sind einachsig und optisch positiv. 

a-Tridymit-Kristalle treten in kryptokristallinen Aggre- 
gaten von hexagonaler Form auf. Die Brechungsindizes sind unge- 
fihr ay, = 1.469, yy, = 1.473. Die Doppelbrechung ist auBer- 
ordentlich schwach. Winkel der optischen Achsen gro8. Die a-Form 
ist wahrscheinlich rhombisch, wihrend die oberhalb 117° stabile 
8-Form hexagonal ist. 

a-Cristobalit tritt gleichfalls in kryptokristallinen Aggregaten 
auf. Brechungsindizes: ay, = 1.484, yy, = 1.487; Doppelbrechung 
schwach. Das Kristallsystem ist wahrscheinlich tetragonal oder 
rhombisch. Die £-Form kristallisiert isometrisch. 


1 Amer. Journ. (4) 38 (1914), 218. 
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Chalcedon wurde kiinstlich nicht erhalten; die optischen Eigen- 
schaften des natiirlichen Minerales finden sich in den Handbiichern 















































4 der mikroskopischen Petrographie. 
E Das System Calciumoxyd-Silicium-2-oxyd. 
Wenn man Calciumoxyd und Silicium-2-oxyd miteinander er- 
a hitzt, so kénnen sich vier verschiedene Verbindungen bilden: 
a °3° ‘ he 
: 1. Das Metasilicat CaO- Si0,; 
2. die Verbindung 3CaQO- 2Si0,; 
3. das Orthosilicat 2CaQ- Si0,; 
4. das Trisilicat 3CaQ- Si0,. 
| “So 
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Fig. 1. Konzentrations-Temperatur-Diagramm des Systemes CaO—~Si0O,. 


Mehrere dieser Verbindungen treten in mehr als einer Kristall- 
form auf. Das Temperatur-Konzentrations-Diagramm dieses biniren 
Systems ist in Fig. 1 dargestellt. 
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(1) Calcium-meta-silicat CaO+ SiO, (CaO = 48.3%, SiO, - 
51.7% ).* Diese Verbindung tritt in zwei verschiedenen Formen auf. 

1. Als Mineral Wollastonit (B-CaQO- 510), welches besonders In 
kontaktmetamorphischen Aureolen von Kalkstein gefunden wird 
und bis 1200°, dem umkehrbaren Umwandlungspunkt, stabil ist; 

2. als Pseudowollastonit (a-CaO- SiO,), das in der Natur bisher 
niemals beobachtet worden ist, sondern nur in kiinstlichen Schmelzen 
und Schlacken; es ist die stabile Form zwischen 1200° und dem 
Schmelzpunkt 1540°-+ 2. ®Pseudowollastonit nimmt etwa 2°/, 
Caleiumoxyd oder Silicium-2-oxyd in fester Lésung auf; derartige 
Zusitze verindern den Umwandlungspunkt; der Kalk erniedrigt 
ihn auf 1190°, wihrend das Silicium-2-oxyd ihn auf 1210° erhdht. 
Das Kutektikum zwischen a-CaO- SiO, und Tridymit (der stabilen 
‘orm von Silicium-2-oxyd bei der eutektischen Temperatur) hat die 
Zusammensetzung CaO = 37°/5, S10, = 63°/, in Gewichtsprozenten ; 
seine Schmelztemperatur ist 1486°-+ 2°. Die anderen allgemeinen 
Beziehungen ergeben sich aus der Zeichnung. 

a-CaQ-SiO,. Kristallisiert in gleichmaibigen Kornern, ohne ent- 
schiedene Kristallbegrenzung; polysynthetische Zwillingsbildung ist 


nicht ungewOhnlich und deutet, zusammen mit den optischen Eigen- 
schaften, darauf hin, daf das Kristallsystem wahrscheinlich monoklin 


ist. Brechungsindizes fir Natriumlicht: yy, = 1.654 + 0.002; 
ay, = 1.610 +. 0.002; Doppelbrechung stark, y-a etwa 0.041; Winkel 
der optischen Achsen klein, fast einachsig; optischer Charakter: 
positiv. 

B-CaQ-SiO, tritt in lattenférmigen Individuen auf, die dem 
natiirlichen Mineral Wollastonit in jeder Beziehung dhnlich sind. 
Spaltbarkeit, parallel zur Lingsrichtung der Latten und Fasern, 
ist gut ausgebildet. Kristallsystem monoklin; Brechungsindizes 


Yvq = 1.631 + 0.002, By, = 1.629+0.002, ay, = 1.616 + 0.002, 
mittlere Doppelbrechung, y—a etwa gleich 0.015; Ausloschung 
parallel zur Lingsrichtung; Winkel der optischen Achsen 2H etwa 
70°. Optischer Charakter: negativ; Ebene der optischen Achsen: 
normal zu den Spaltlimien. 

2.) Die Verbindung 38Ca0-28i0, (CaO = 58.2%, S10, = 
41.8°/)) spaltet sich in 2CaQ-SiO, und Fliissigkeit bei 1475° + 5° 
und zeigt demnach keinen wahren Schmelzpunkt. In der binaren 


' Alle Zusammensetzungen sind in Gewichtsprozenten ausgedriickt, wenn 
nichts anderes angegeben ist. 
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Reihe tritt sie als primire Phase auf der Fliissigkeitslinie nur bei 
Gemischen zwischen 54.5 und 55.5°/, Caleiumoxyd auf. Sie wird 


































) : am besten gebildet, wenn man ein Glas der Zusammensetzung 
A 3CaQ-2510, etwas unter 1475° hilt, bis die Kristallisation eintritt. 
Diese Verbindung kristallisiert in abgerundeten, unregelmiBigen 


Bi i 


Kérnern ohne bestimmte Kristallbegrenzung und ohne deutliche 
) 4 Spaltbarkeit. Das Kristallsystem ist wahrscheinlich rhombiseh. 


) . Die Brechungsindizes sind y,, = 1.650 + 0.002, ay, = 1.641 + 0.002; 
! : die Doppelbrechung ist ziemlich schwach, y—a etwa 0.01; Winkel 


der optischen Achsen groB; optischer Charakter: positiv. 
; 5: Man dachte zuerst, daB diese Substanz remer Akermanit wiire, 
dessen Formel nach Voor 4CaQ-38i0, ist; aber dies Mineral kristal- 
) ; lisiert tetragonal und eimachsig mit Brechungsindizes y von etwa 
; 1.640, a = etwa 1.635. Die Gegenwart von Magnesia in Voers 
? : Akermanit mag uber die beobachteten Unterschiede im optischen 
) 4 Verhalten der beiden Stoffe AufschluB geben; und wenn dies der 
: Fall ist, so sollte die Formel fiir reinen Akermanit eher 3CaOQ-2Si0, 
sein als 4CaQO-35i10,. 
Die Verbindung 3CaQ-258i0, bildet mit a-CaO-SiO, ein eutek- 
: tisches Gemisch von der Zusammensetzung CaO = 54.5°/,, SiO, 
: . 15.59/, (Gewichtsprozente); dieses schmilzt bei 1455°+-2°. Sie 
: bildet kein Kutektikum mit 2CaO-Si0,; der Quadrupelpunkt, bei 
| dem diese beiden Verbindungen stabil nebeneinander und neben 
lissigkeit und Dampf bestehen, hat die Zusammensetzung CaO 


55.5 5 ° 


Jo, SIOg = 44.5 °/5; die entsprechende ‘lemperatur ist 1475°+-5 
(3.) Caleium-ortho-silicat, 2CaO-SiO, (CaO = 65.0%), 
: SiO, = 35.0°/5). Diese Verbindung tritt in drei Formen a, /, y und 
, wahrscheinlich in einer vierten fp’ auf, die monotrop ist. Die bei 
: | hohen Temperaturen stabile a-Form schmilzt bei 2130° + 20°; be: 
1420° + 2° erfaihrt sie eine umkehrbare Umwandlung in die f-lorm, 
ie wiederum bei 675° umkehrbar in die y-Form iibergeht. Die 
Umwandlung # —> y ist von einer Zunahme des Volumens um etwa 
10°/, begleitet, wodurch die Masse in feinen Staub zersprengt wird. 
Diese Erscheinung, die man hiufig beim Brennen von Portland- 
zement beobachtet, ist unter dem Namen ,,Verstéubung’’ wohl- 
bekannt. 
a-2CaQ-SiO, kommt in unregelméBigen Kornern vor, die so 
verworren und verzwillingt liegen, dab eine zufriedenstellende Mes- 
sung ihrer optischen Eigenschaften auBerordentlich schwierig ist. 
‘ie zeigen gelegentlich prismatische Entwicklung mit guter Spalt- 
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barkeit parallel zur Prismenachse. Zwillingsbildung ist eine charak- 
teristische Eigenschaft; sie tritt hiufig in duBerst komplizierter Form 
auf. Verschiedene Gruppen von Zwillingslamellen schneiden sich 


unter verschiedenen Winkeln und bilden auch einander durchdringende 
Massen, nicht uniéhnlich dem Mikroklin oder dem Leucit. Gelegent- 
lich ist in einem diinnen Teilchen nur eine Gruppe polysynthetischer 
Zwillingslamellen vorhanden und es ist dann einem nach dem Albit- 
gesetz verzwillingten Plagioklasschnitt ahnlich. Das Kristallsystem 
ist entweder monoklin oder triklin. Brechungsindizes ay, = 1.715 

0.002, By, = 1.720+ 0.008, yy, = 1.737 + 0.002. Doppel- 
brechung ziemlich stark, etwa 0.023; Winkel der optischen Achsen 
grob; Kbene der optischen Achsen: fast parallel mit der Lings- 
richtung der Kristalle; optischer Charakter: positiv. Die Aus- 
l6schungswinkel in verzwillingten Teilen wurden bisweilen mit so 
hohen Werten wie ¢:a’ = 18° beobachtet; allerdings traten kleinere 
Winkel hiéiufiger auf. Die Harte hegt zwischen 5 und 6. 

B-2CaO-SiO, tritt in unregelmiéBigen, abgerundeten Ko6rnern, 
oftmals von prismatischer Gestalt, mit Spaltbarkeit parallel zur 
Prismenachse auf. Das Kristallsystem ist augenscheinlich rhombisch, 
wenngleich das Auftreten von Zwillingslamellen mit geringen Aus- 
loschungswinkeln bis zu c:a’ = 10° in einigen der Korner, die der 
a-Form angehéren mdégen, auf eine noch geringe Symmetrie deuten 
konnte. 

Brechungsindizes: ay, = 1.717 + 0.002; y,, = 1.735 + 0.002; 
Doppelbrechung mittelgroB; die Interferenzfarben in den fein ge- 
pulverten Kérnern gehen selten itiber das Blau der zweiten Ordnung 
hinaus; Winkel der optischen Achsen groB, optischer Charakter: 
positiv. Ebene der optischen Achsen parallel mit der Laingenaus- 
dehnung. Die optischen Eigenschaften der a- und der £-Form sind 
leider so &hnlich, daB es oft auBerordentlich schwierig ist, zwischen 
beiden zu unterscheiden. Die verwickelte Zwillingsbildung der 
a-Form scheint bei der B-Form nicht aufzutreten und ist augenschein- 
lich das beste Unterscheidungsmerkmal. Die Doppelbrechung der 
8-Form scheint auch etwas geringer zu sein als die der a-Form. 

y-2CaO-SiO, erhilt man bei der Umwandlung der #-Form 
beim Abkiihlen nur als feines Pulver durch die oben erwiahnte ,,Ver- 
stiiubung’. Sie ist farblos, von prismatischer Tracht mit voll- 
kommener Spaltbarkeit nach der Prismenachse. Gelegentlich fand 
man Andeutungen von Zwillingslamellen, parallel der Spaltrichtung, 
die kleine Ausléschungswinkel, nicht itiber c: y’ = 3° zeigten; ge- 
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wobnlich ist die Ausléschung parallel. Kristallsystem wahrscheinlich 
monoklin. Brechungsindizes: ay, = 1.642 + 0.002, By, = 1.645 + 
0.003, yy, = 1.654 + 0.002; Doppelbrechung mittelgroB, etwa 0.015; 
Winkel der optischen Achsen 2E ungefihr 52°; Ebene der optischen 
Achsen normal zur Spaltrichtung; optischer Charakter: negativ. 
Diese Form des Orthosilicates ist leicht von der a- und £-Form durch 
ihre geringere Brechbarkeit zu unterscheiden, sowie durch die Lage 
ihrer Ebene der optischen Achsen und ihren optischen Charakter. 
p’-2CaO- SiO, ist eine instabile Form, die man nur erhielt durch 
Abschrecken einer alten hydratisierten Probe von etwa 1425°; sie 
konnte aus frischen Priiparaten nicht erhalten werden, und wir 
haben sie in der Tat nur aus einem einzigen Muster gewinnen kénnen 
und dann in feinen, gleichméSigen Kornern, die augenscheinlich 
keine Spaltbarkeit zeigten. Der mittlere Brechungsindex ist etwa 
1.715 und die Doppelbrechung sehr schwach.  Interferenzfiguren 
sind schwierig zu erhalten wegen der Feinkérnigkeit und der schwachen 
Doppelbrechung; aber der optische Achsenwinkel scheint klein oder 
Q zu sein, und der optische Charakter ist positiv. Die Form scheint 
monotrop zu sein, aber die bisher erlangten Beweise fiir die Existenz 
dieser Form sind durchaus noch nicht frei von allen Zweifeln. 

4. Tricalciumsilicat 38CaO-Si0O, (CaO = 73.6%, SiO, 
26.4°/,) ist bei ssinem Schmelzpunkt instabil, aber ungleich der 
Verbindung 3CaO-25$i0, tritt es nicht als primiire Phase an irgend- 
einem Punkt der Fliissigkeitslinie des binéren Systems Kalk-iesel- 
siure auf. Wenngleich es eine bestimmte binire Verbindung ist, 
so wurde es doch nur als primaire Phase in einem ternéiren System 
gefunden. Sie zerfallt bei 1900°-+ 20° in CaO und 2CaQO-Si0,. 
Die Tatsache, daB diese Temperatur unterhalb der eutektischen 
Temperatur zwischen CaO und 2CaQO-SiO, (2065°, Zusammen- 
setzung 67, 5°/, CaO, 32.5°/,) SiO,) liegt, erklirt, warum 3CaQO-SiO, 
nicht in Beriihrung mit Schmelze im biniiren System vorkommt. 

Diese Verbindung tritt in kleimen gleichmaéfigen Koérnern von 
nicht tiber 0.08 mm Durchmesser auf, ist farblos und augenschein- 
lich ohne Spaltbarkeit. Mittlerer Brechungsindex ungeféihr 1.715; 
Doppelbrechung sehr schwach, nicht tiber 0.005. Die Ké6rner er- 
scheinen einachsig oder zwelachsig mit kleinmem Winkel der optischen 
Achsen; optischer Charakter: negativ. Bei gewissen Priparaten 
aus terniren Gemischen wurden feine Zwillingslamellen mit niedrigen 
Ausléschungswinkeln beobachtet an eimigen der Korner, woraus 
hervorging, daB das Kristallsystem mdglicherweise monoklin ist. 









G. A. Rankin. 


Ks ist von Interesse, daB bei der Bildung dieser Verbindung 
aus den gemischten Oxyden bei 1400° oder 1500° zuerst Orthosilicat 
entsteht, das sich dann beim lingeren Erhitzen mit freiem Calcium- 
oxyd zu Tricalciumsilicat vereinigt. 


Das binare System: Aluminiumoxyd-Silicium-?-oxyd. 


Das allgemeine Verhalten des Systemes Aluminiumoxyd- 


Silicium-2-oxyd ergibt sich aus der Zeichnung von Fig. 2. In dieser 


Cristobalit + Ala SiO, 


Tridymit + Al2Si0¢ 








tL 1 1 l 





Konzentrations -Temperatur-Diagramm des Systemes Al,O,—SiQ,. 


bindéren Reihe tritt nur eine Verbindung, der Sillimanit, Al,O,.Si0, 
auf; dieser schmilzt ber 1816°-+ 10° und bildet eutektische Ge- 


mische mit Aluminiumoxyd sowohl wie mit Silicium-2-oxyd. Das 


Kutektikum zwischen Sillimanit Al,O,.510, und Al,O, hat die Zu- 
sammensetzung 64°/, AkOs, 36°/, SiO, und schmilzt bei 1810° +. 10°. 
Das Eutektikum zwischen Sillimanit und Cristobalit (die einzige 
Form von SiQ,, die auf der Fliissigkeitslinie dieses Systemes er- 
scheint) besteht aus 13°/, Al,O, und 87°/, 5i0,; es schmilzt bei 1610°. 
Zwei andere Formen von Al,O,.5i10,, niimlich Andalusit und Cyanit 
oder Disthen, kommen in der Natur vor, sind aber bisher im Labo- 
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ratorium nicht beobachtet worden; auch ist iiber ihre Beziehung 
yum Sillimanit nichts weiter bekannt geworden, als daB sie beim 
Erhitzen in diese Form tibergehen. Die Erfahrungen im Labora- 
torium und im Felde, soweit sie vorhanden sind, zeigen, daB diese 
Formen in bezug auf Sillimanit monotrop sind. 

Kiinstlicher Sillimanit knistallisiert aus der Schmelze in fein- 
kdrnigen, faserigen bis lattenformigen Individuen, die, wie das 
natiirliche Mineral, oft in dichten parallelen Gruppen auftreten. 
Endsehnitte der Fasern haben rechteckigen UmriB, sind schwach 
doppelbrechend und léschen parallel den Diagonalen des Rechtecks 
aus. Im Mittelpunkt von fast jedem Schnitt ist ein kleiner Einschlu& 
vorhanden, oft in Form eines Kreuzes, dessen Arme den Seiten 
parallel sind. Brechungsindizes ay, = 1.638 + 0.008, By, = 1.642 
+ 0.008, yy, = 1.653 + 0.003; sie sind merklich niedriger als die 
des natiirlichen Minerales; Doppelbrechung mittelgroB, y — a etwa 
0.014. Der Winkel der optischen Achsen ist nicht grob. Optischer 
Charakter: positiv; die spitze Bisektrix hegt in der Lingsrichtung 
der Fasern, nach welcher deutlich Spaltbarkeit vorhanden ist. 
Kleine Einschliisse einer weniger brechenden isotropen Substanz 
(n etwa 1.530) sind fast stets in den Praparaten von kiinstlichem 
Sillimanit vorhanden; sie bestehen augenscheinlich aus Glas. Eine 
zufriedenstellende Erklirung fiir ihr Auftreten ist nicht gefunden 
worden; es sei denn, da Sillimanit bei seinem Schmelzpunkt instabil 
ist und in Al,O, und Glas zerfaillt. Dies wiirde auch die feinen, 
kreuzférmigen Einschliisse, die oben erwihnt wurden, erkliren. Die 
Temperatur des méglichen Zerfalles hegt jedoch so hoch (iiber 1800°), 
daB keine zufriedenstellenden Methoden zur Priifung dieser An- 
nahme vorhanden sind. 


Das binare System: Calciumoxyd-Aluminiumoxyd. 


In diesem System treten vier verschiedene Verbindungen auf, 
némlich 1. Tricalciumaluminat (8CaO.AIl,0,), 2. die Verbindung 
5CaQ.3Al,03, 3. Caleciumaluminat (CaQ.Al,03) und 4. die Ver- 
bindung 3CaQ.5Al,05. Verschiedene dieser Verbindungen sind 
dimorph. Das Konzentrations-Temperatur-Diagramm ist in Fig. 3 
dargestellt. 

1. Tricalciumaluminat 8CaQ.Al,O, (62.29), CaO, 37.8%, 
Al,O3) ist bei seinem Schmelzpunkt nicht stabil, tritt aber als pri- 
mare Phase der Fliissigkeitslinie von Gemischen der Zusammen- 
setzung zwischen 50 bis 59°/, CaO und 50 bis 41°, Ai,O, auf. Es 
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zersetzt sich bei 15385°-+ 5° in CaO und Fliissigkeit; aus diesem 
Grund erhalt man es am besten aus Glas seiner eigenen Zusammen- 
setzung bei einer Temperatur unterhalb 1535°. Es bildet mit der 
Verbindung 5CaO.3Al,0, ein eutektisches Gemisch der Zusammen- 





/ 
/ 
Ca O + Schmelse " Ry Sehme ize 


Ai.) 
Ala 3 


\ 
\ 


\ 


\ 


_* «A 
\ 
C A 


a} \"2 160 
| whe / 


| 


a0. Als03 Ca, Al,O,\ Xia /CA Al20q | 
b- an SEIS 
' 4 (a0 A) , ( 4 2Ca0 3Ai,0) 








Schmelse = / 
3 


O 





+ > 
IScac 31,05] CaO a 0,| 
LE a we | i 4. iL 4 
3CaO Alal 2 , LaU AO t Ais03 


Sa ’ 
5Ca0.3Al20, 3Ca0.5A 








Fig. 3. Konzentrations-Temperatur-Diagramm des Systemes CaOQ—AI,O,. 


setzung 50°/, CaQ, 50°/, Al,Os, das bei 1895° schmilzt. Es bildet 
kein Kutektikum mit CaO, aber das Gemisch 59°/, CaO, 41°/, Al,O; 
ist der Quadrupelpunkt (invariant), bei dem diese beiden Verbin- 
dungen in Beriihrung mit Flissigkeit und Dampf stabil sind; die 
Gleichgewichtstemperatur betrigt 1585°. 


Diese Verbindung kommt in gleichmaBigen farblosen K6rnern 


von 0.1 mm und geringerem Durchmesser vor, die oft hexagonalen 
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oder rechteckigen UmriB haben, mit Andeutungen von unvoll- 
kommener Spaltbarkeit nach dem Oktaeder oder dem Rhomben- 
dodekaeder.  Kristallsystem isometrisch. Brechungsindex n,, 
1.710 + 0.001. Harte 6. Bruch muschelig. Glanz glasig. Gelegent- 
lich wurden schwache, graue Interferenzfarben beobachtet, die 
augenscheinlich durch Spannungen hervorgerufen waren. 

2. Die Verbindung 5CaO.3Al1,0, (47.89, CaO, 52.2%) Al,Os) 
kommt in zwel Formen vor, von denen I stabil ist, wihrend II in- 
stabil und monotrop ist. 

I. Die stabile Form sehmilzt bei 1455°+ 5°. Sie bildet mit 
der Verbindung 3CaQ.Al,0, das erwihnte eutektische Gemuisch und 
mit Calciumaluminat ein eutektisches Gemisch der Zusammen- 
setzung 47°/, CaO, 53°/, Al,O3, das bei 1400° +- 5° schmulzt. 

Die stabile Form kristallisiert in abgerundeten Kornern ohne 
bestimmte Kristallbegrenzung und bestimmte Spaltbarkeit.  Glanz 
clasig; Bruch muschelig und oft unterbrochen; Harte 5.  Kristall- 
system isometrisch; Brechungsindex ny, = 1.608 + 0.001. — Der 
Brechungsindex vom Glas derselben Zusammensetzung ist etwa 1.662. 

Il. Die instabile Form hat weder einen bestimmten Schmelz- 
punkt, noch ein Temperaturgebiet, in dem sie wirklich stabil ist. 
Man erhalt sie nur unter besonderen Bedingungen beim Abkiihlen, 
und gewohnlich ist sie nicht gut in einzelnen Kristalliten entwickelt, 
sondern tritt in radialen Sphiéruliten oder Aggregaten von Fasern 
auf, die sich tiberlappen und oft angenihert parallel sind. Kristall- 
tracht faserig und prismatisch; Glanz glasig; Farbe gewéhnlich 
schwach griin; Hirte etwa 5; Kristallsystem wahrscheinlich rhom- 
bisch. Brechungsindizes a,,, = 1.687 +- 0.002, yy, = 1.692 +- 0.002; 
Doppelbrechung schwach; Winkel der optischen Achsen augenschemn- 
lich groB; Ebene der optischen Achsen und der Ausléschung sind 
parallel mit der Faserrichtung; optischer Charakter augenschemlich 
negativ, aber schwierig zu bestimmen wegen der eimander itiber- 
lappenden Fasern. Die tiefer gefiirbten Korner sind pleochroitisch 
a = blaugriin, y = olivgriin; Absorption a > y. 

3. Caleiumaluminat CaO.Al,O, (35.49, CaO, 64.6°/, Al,Os) 
schmilzt bei 1600° + 5°. Es bildet mit der Verbindung 5CaO.8 Al,O, 
das oben erwihnte eutektische Gemisch und mit der Verbindung 
3CaQO.5Al1,0, ein eutektisches Gemisch der Zusammensetzung 93.5 
CaO, 66.5 Al,O3, das bei 1590° + 5° schmuilzt. 

Es kristallisiert leicht in unregelmiBigen Kormern und oft in 
prismatischen bis faserigen Aggregaten. Zwillingsbildung ist eime 
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charakteristische Eigenschaft, besonders hervortretend auf Schnittey, 
fast normal zur spitzen Bisektrix. Derartige Schnitte sind in ver- 
wickelter Weise in ein hexagonales Maschenwerk von ineinande: 
eingreifenden Sechsecken geteilt, die in verschiedenen Lagen aus- 
loschen.  ‘Spaltbarkeit parallel der Faserrichtung ist gelegentlic| 
angedeutet. Harte etwa 6.5; Glanz glasig. Kristallsystem monoklin 
oder triklin, wahrscheinlich monoklin. brechungsindizes: ay, - 
1.648 0.002, By, 1.655 + 0.002, yy, = 1.663 + 0.003; Doppel- 
brechung ziemlich stark, etwa 0.02. Winkel der optischen Achsen 
2 | 36° +. 4°. Optischer Charakter: negativ. 

f. Die Verbindung 3CaOQ.5Al,0, (24.8°/) CaO, 75.2°/, Al,Oz) 
kristallisiert in zwei Formen: 


List stabil, [List instabil und augenscheinlich monotrop gegen I. 


[. Diese Form schmilzt bei 1720° + 10°. Sie bildet mit Caleium- 
aluminat das oben erwaihnte eutektische Gemisch und mit Aluminium- 
oxyd ein eutektisches Gemisch der Zusammensetzung 24°/, CaO, 
76°/, Al,Og, das bei 1700° + 10° schmilzt. 

Sie kristallisiert leicht in abgerundeten farblosen K6rnern, die 
oft Andeutung eines rechteckigen Umrisses zeigen. Spaltbarkeit 
schwach, wenn vorhanden. Die Harte betrigt etwa 6.5; Glanz ist 
glasig. ristallsystem wahrscheinlich tetragonal. Brechungsindizes 
wy, = 1.617 +. 0.002, e,, = 1.652 +. 0.002. Doppelbrechung stark, 
ungefiihr 0.035; einachsig, optisch positiv. Andeutungen von zwei- 
achsigem Charakter mit klenem Winkel 2# wurden gelegentlich 
beobachtet. Die Interferenzfiguren sind leicht zu erhalten, selbst 
an Kornern, die nur 0.01 mm Durchmesser haben. Die Korner ent- 
halten oft feine, fadenartige Einschliisse von héherem Brechungs- 
vermégen, schwach doppelbrechend und isotrop, die fiir eime zu- 
friedenstellende Bestimmung zu fein sind. Ihre gesamte Menge is! 
sehr gering. 

Ll. Die instabile Form kristallisiert gelegentlich aus der schnell 
abgekiihlten Fliissigkeit. Sie kommt nur selten in den ternaren 
Gemischen vor; hat keinen bestimmten Schmelzpunkt und augen- 
scheinlich kein bestimmtes Gebiet wirklicher Stabilitét. Sie wandel! 
sich bei hohen Temperaturen so schnell in die stabile Form um, 
da vollig homogene Priparate nicht erhalten werden konnten. 
Kristalltracht prismatisch bis faserig mit maBiger prismatische) 
Spaltbarkeit; Glanz glasig; Hiirte 5.5 bis 6. Kristallsystem rhom- 
bisch oder monoklin, wahrscheinlich rhombisch, wenngleich — be: 
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inem Priparat Zwillingsbildung beobachtet wurde, die auf mono- 
kline Symmetrie deutet. Brechungsindizes: = 1.674 + 0.002, 


8... = 1.671 + 0.002. 


Na 
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Anwendung der Phasenregel auf terndre Systeme. 


Es wird zweckmibig sein, die allgemeinen Grundsitze, auf 
denen die experimentelle Untersuchung eines terniren Systemes 
beruht, auseinander zu setzen, bevor die angewandten Versuchs- 
methoden und die erhaltenen Ergebnisse mitgeteilt werden. Das 
wichtigste fiihrende Prinzip ist die Phasenregel, die natiirlich auf 
Gemische von mineralischen Oxyden, die nur bei hohen Tempera- 
turen fliissig sind, ebenso anwendbar ist wie auf die gewOhnlichen 
Losungen. In jedem Falle ist es notwendig, die Phasenregel in der 
ceeigneten Weise anzuwenden; in der Tat ist dies das einzige Ver- 
fahren, derartig komplizierte Fragen, wie die Untersuchung des 
Systemes Calciumoxyd-Aluminiumoxyd-Silicium-2-oxyd, in Angriff 
zu nehmen; denn in diesem System haben wir nicht weniger als 
14 verschiedene Verbindungen aufgefunden, die alle ein stabiles 
Existenzgebiet unter bestimmten Bedingungen besitzen. 


Anwendung der Phasenregel auf die Untersuchung der Gleichgewichte 
im System Calciumoxyd-Aluminiumoxyd-Silicium- 2-oxyd. 


Fiir Systeme, die aus Calciumoxyd, Aluminiumoxyd und S$ili- 
clum-2-oxyd aufgebaut sind, lassen sich gewisse Einschriinkungen 
vornehmen, die die Bestimmtheit der Gleichgewichtsbedingungen 
nicht merklich beeinflussen, dagegen die Zahl der zu betrachtenden 
Moéglichkeiten erheblich herabsetzen. 

Da die Anderung des Dampfdruckes bei diesen drei Oxyden in 
dem zu untersuchenden Temperaturgebiet unwichtig ist, so kénnen 
wir annehmen, dafh unter konstantem Druck (Atmosphirendruck) 
jedes System durch die Freiheitsgrade, Temperatur und Konzen- 
tration definiert ist. Die Dampfphase mu jedoch jederzeit als vor- 
handen betrachtet werden. Als Fliissigkeiten sind diese 38 Oxyde 
in allen Verhaltnissen mischbar, so daf fiir alle Systeme nur eine 
fliissige Faser auftritt. Aus der experimentellen Untersuchung 
wissen wir, daB die verschiedenen Oxyde und thre Verbindungen 
ils feste Stoffe praktisch nicht mischbar sind, so daf bei der Be- 
‘prechung der theoretischen Moéglichkeit die feste Lésung fortgelassen 
werden kann. 
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Die Systeme, welche wir zu betrachten haben, sind demnach, 
soleche , in denen 1. der Dampfdruck des festen Stoffes und de: 
Fliissigkeit wihrend der Temperaturinderung wesentlich konstant 
bleibt, 2. nur eine fliissige Phase vorhanden ist und 3. feste Lésungen 
nicht cebildet werden. 

Nach der Phasenregel ist P+ Ff =C+ 2; da demnach in 
diesem Falle C = 8, so ist die Anzahl der Phasen und Freiheits- 
grade (P + F) 5, so daB F 0, 1 oder 2 sein kann. 

Damut eln System aus drei Komponenten invariant Sel, sind 
5 Phasen notwendig; es sind daher zwei Systeme médglich: 
S—S—S—S—V und S—S—S—L—V (S = fest, DL = fliissig, V 
Dampf). Wenn das System monovariant sein soll, sind 4 Phasen 
notwendig. Es gibt zwei derartige mégliche Systeme: S—S—S—I] 
und S—S—L—JV. Fir ein divariantes System sind 3 Phasen er- 
forderlich, und die folgenden zwei Systeme sind mdglich: S—S—JV 
und S—L—JV. Die festen Phasen kénnen die Komponenten, binire 
oder ternire Verbindungen sein. 

Aus den allgemeinen Gleichgewichtsbedingungen, die sich unter 
den erwihnten Verhiltnissen aus der Phasenregel fiir Systeme aus 
drei Komponenten ableiten lassen, kann jetzt eiiges tiber die Natu: 
dieser Systeme gefolgert werden. 

Die Gleichgewichtsbeziehungen eimes Systemes aus drei Kom- 
ponenten werden am leichtesten verstanden, wenn man die Zusammen- 
setzung in ein gleichseitiges Dreieck eintrigt; derselbe MaBstab wird 
fiir die biniren Systeme auf den Seiten des Dreiecks wie fi das 
ternire System im Innern angewendet. In einer solchen Zeichnung’ 
werden die reinen Komponenten durch die Ecken des Dreiecks dar- 
gestellt, die invarianten Systeme durch Punkte (Quintupelpunkte), 
die monovarianten Systeme durch Linien (Grenzkurven) und die 
divarianten Systeme durch Felder, die vom Dreieck umschlossen 
werden. Alle Zusammensetzungen werden hier nach Gewichts- 
prozenten der Komponenten angegeben werden. 


Die Kinfliisse der Anderung der Variabeln (Temperatur) werden 
anschaulicher, wenn man ein riéumliches Modell herstellt, idem 
man in jedem Punkt der Zeichenebene des Dreiecks senkrecht: 
Linien errichtet, deren Linge proportional der Gleichgewichts- 


' RoozEsoom, Zeitschr. phys. Chem. 15 (1894), 13. — Bancrort, Jour 
phys. Chem. 1 (1897), 403. 
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‘emperatur bei dieser Zusammensetzung ist. Fiir den vorliegenden 
/weck jedoch werden Projektionen der terniren Kurven auf die 
Ebene des Dreiecks benutzt werden. 

Ein Theorem von Van Risn VAN ALKEMADE dient als sehr 
verliBlicher Fuhrer fiir die Temperaturinderungen im Innern des 
Dreiecks. Wenn die beiden Punkte im Dreieck, die der Zusammen- 
setzung zweler fester Phasen entsprechen, durch eine Linie ver- 
bunden werden, so wird die Temperatur, bei der diese zwei Phasen 
mit Lésung und Dampf im Gleichgewicht sind, steigen, wenn die 
Grenzkurve sich dieser Linie naihert und wird ein Maximum er- 
reichen beim Schnitt, wenngleich die Grenzkurve vielfach nicht 
mehr stabil ist, bevor dieser Punkt erreicht wird. Wenn die beiden 
festen Phasen zwei der Komponenten sind, so ist die Linie, die ihre 
Zusammensetzungen verbindet, eine der Seiten des Dreiecks. Es 
ist demnach klar, da die Temperatur immer steigen mu, wenn 


' Eine geistreiche Methode fiir die Herstellung eines riumlichen Konzen- 
tration-Temperaturmodelles ist von Herrn ENGLAND in diesem Laboratorium 
vorgeschlagen worden. Dieses Modell stellt genau die Konzentrationen und 
die entsprechenden Temperaturen fiir ein System aus drei Komponenten dar. 
Auf ein flaches Stiick von gut abgelagertem Holz wird ein Stiick Weibblech gut 
befestigt; dies dient als Basis fiir das feste Modell. Auf die Oberfliche des Bleches 
ist ein gleichseitiges Dreieck gezeichnet, in dem die Zusammensetzungen der 
binaren und ternaren Verbindungen, die Quadrupel- und Quintupelpunkte, 
sowie die Grenzkurven, die die Grenzen der verschiedenen terniren Felder bilden, 
als Linien aufgetragen sind. Das Konzentrations-Temperaturdiagramm fir 
jedes binare System (nicht allein die binaéren Systeme, von denen die Seiten 
des Dreiecks die Zusammensetzung geben, sondern auch die binéiren Systeme, 
die im ternéren System eingeschlossen sind) und jede Grenzkurve wird aus 
einem Stiick WeiBblech ausgeschnitten. Die niedrigste Temperatur fiir jedes 
Konzentrations-Temperaturdiagramm muB8 natiirlich eine gemeinsame Tem- 
peratur sein, namlich die durch die Ebene der Basis des Modelles dargestellte. 
Jedes der Konzentrations-Temperaturdiagramme wird entlang seiner zugehdrigen 
Konzentrationslinie auf der dreieckigen Basis senkrecht zur Ebene dieser Basis 
wufgestellt und dann auf diesem Platz festgelétet. Die entstehende Figur ist 
eine Skelettform, die die Zusammensetzungen und entsprechende Temperaturen 
der Verbindungen, die Quadrupelpunkte, Quintupelpunkte und Grenzkurven 
darstellt. Wenn wir nun in jeden Raum des Skelettes Gips einfillen, dessen 
Oberfliche so gestaltet wird, daB sie mit dem Verlauf der jeden Raum um- 
gebenden Kurven iibereinstimmt, so haben wir ein raumliches Modell, dessen 
Oberflachenpunkte die Zusammensetzungen und die entsprechenden Schmelz- 
temperaturen der ternaéren Mischungen angeben. Umwandlungen, die in festen, 
ternaren kristallisierten Gemischen auftreten, kOnnen natiirlich in diesem Modell 
nicht zur Darstellung kommen. 
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gle entlang elnel Grenzkurve aut lie Seite des Dreiecks vorruckt. 






wenn das Theorem you VAN ALKEMADE richtig ist.**2 
Die Nitzlichkeit des Theorems von VAN ALKEMADE wird deut- 






licher zutage treten, wenn wir es auf die Untersuchung der ver- 






schiedenen Typen der Dreikomponentensysteme anwenden. 







Typische Dreikomponentensysteme. 





Sechs einfache Typen von Systemen aus dre Komponenten 





ohne feste Lésungen sind in den Zeichnungen der Fig. 4 dargestellt, 






um einige der allgemeinen Prinzipien deutlich zu machen. 
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Fig. 4. Sechs typische Fille von Systemen aus drei Komponenten. 


Der einfachste Fall (1) ist der, bei dem die drei Komponenten 
die einzigen festen Phasen sind. A, B, C sind die drei Komponenten, 
deren entsprechende Schmelzpunkte durch die Ecken des Dreiecks 
dargestellt werden, dessen Seiten die Schmelztemperaturen fiir die 
biniiren Gemische A — B, B —C und C — A darstellen. Die Pfeil 
auf den Seiten des Dreiecks zeigen die Richtung fallender Tempe- 
ratur an und die Punkte 1, 2 und 8 sind die Quadrupelpunkte, in 
denen jedes Paar der Komponenten C — A, B —C und A — Bim 
Gleichgewicht mit Lésung und Dampf existieren kann. Wenn, wi 
im vorliegenden Fall, die Quadrupelpunkte die niedrigsten Schmelz- 


1 Bancrort, ..The Phase Rule“, S. 149. 
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temperaturen fiir jedes Zweikomponentensystem sind, bezeichnet 
ran sie als eutektische Punkte. 

Im Innern des Dreiecks ist fiir jede Komponente ein bestimmtes 
Gebiet (Feld), in dem es mit Lésung und Dampf im Gleichgewicht 
steht; mit anderen Worten, es gibt ein bestimmtes Feld, das die 
Schmelztemperaturen einer Komponente in Gemischen, die die 
anderen beiden Komponenten enthalten, darstellt. Die Linien 1—4, 
2—4 und 3 
von denen jede die Bedingungen des 4-Phasen-Gleichgewichtes 


4, die diese Felder trennen, sind die Grenzkurven. 





zwischen zwei Komponenten, Flissigkeit und Dampf darstellt; das 
heiBt, eine Grenzkurve gibt die Schmelztemperaturen von Gemischen 
zweier Komponenten an, die wechselnde Mengen der dritten Kom- 
ponente enthalten. Der Ausgangspunkt einer Grenzkurve 1—4 ist 
ein Quadrupelpunkt (1) in einem biniiren System A — C; wenn 
wir der Grenzkurve entlang in das ternire System vorriicken, wird 
die entsprechende Gleichgewichtstemperatur fallen, wie das ‘Theorem 
von VAN ALKEMADE fordert. Die beiden Phasen in diesem Fall 
sind die Komponenten A und C; nach dem Theorem miissen die 
Temperaturen entlang 4—1 steigen, wenn diese Linie sich A — C 
nihert (die Temperaturen auf 1—4 miissen fallen, da diese Linie 
A —C verliBt und in das ternire System eintritt). Der Punkt 4, 
in dem sich die drei Grenzkurven begegnen, ist ein Quintupelpunkt, 
bei dem A,B,C im Gleichgewicht mit Lésung und Dampf sind. Da 
4 die niedrigste Schmelztemperatur fiir irgendein Gemisch von A, B 
und C ist, bezeichnet man ihn als eutektischen Punkt. 

Die niachst einfachen Fille von Dreikomponentensystemen 
sind diejenigen, in denen eine binire Verbindung auftritt. Sie 
werden veranschaulicht durch die Figuren II, IL], [IV und V (Fig. 4). 

Bei II vereinigen sich A und B zur Verbindung AB, die bei 
ihrem Schmelzpunkt stabil ist. Das binire System A — B wird 
dann ein Maximum (den Schmelzpunkt von AB) und zwei eutek- 
tische Punkte 3 und 4 besitzen. Im Dreieck werden dann 4 Felder 
sein; eines fiir jede der Komponenten A, B, C und eines fiir die 
Verbindung AB; ferner treten 5 Grenzkurven auf, von denen 5—6 
die einzige ist, die wir besonders betrachten miissen, da die anderen 
alle den bereits besprochenen analog sind. Die Grenzkurve 5—6, 
(ie ginzlich innerhalb des Dreiecks hegt, begrenzt die Felder der 
\omponente C und der Verbindung AB. Wenn nun die Linie 
(—AB5B 
daB der Schnittpunkt die Maximaltemperatur der Grenze 5—6 sein 





6 kreuzt, so folgt aus dem Theorem von VAN ALKEMADE, 
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wird. Die Punkte 5 und 6 werden demnach eutektische Punkte 
sein, wie durch die Pfeile angedeutet wird, die die’ Richtung der 
fallenden Temperatur auf den Grenzkurven angeben. Wenn jedoch, 
wie bei II], die Linie C — AB die Grenzkurve 5—6 nicht kreuzt. 
so besitzt diese kein Maximum und die Temperatur auf dieser Linie 





fillt kontinmierlich von 5 nach 6, und 6 ist eln eutektischer Punkt. 
Dies ist ein Fall, wo die Grenzkurve ein Maximum erreicht, abe 
bevor dies der Fall ist, hért die Verbindung auf, stabil zu sein. 
Punkt 5 ist ein Quintupelpunkt, aber kein eutektischer Punkt; d. h. 
5 ist nicht die niedrigste Schmelztemperatur der drei Grenzkurven, 
die sich in ihm sehneiden. 

In LV ist A B eine bei ihrem Schmelzpunkt instabile Verbindung, 
die bei der Temperatur des Punktes IV in festes A und Fliissigkeit 
zerfillt, so daB die Zusammensetzung von AB (Punkt X) auBer- 
halb des Feldes 4—5—6—%8 lhegt, in dem AB als primaire Phase 
‘auftritt. Punkt 4 ist ein Quadrupelpunkt, in dem A und AB 
im Gleichgewicht mit Flissigkeit und Dampf bestehen, aber 4 
ist kein eutektischer Punkt. Im terniren System ist 6 ein eutek- 
tischer und 5 ein Quintupelpunkt, aber nicht eutektisch, wie 
im Fall II. 

In V ist 4B eine instabile binéire Verbindung, die in festes 4 
und festes B zerfillt, so dab AB nicht auf der Fliissigkeitslinie 
binirer Gemische vorkommt. In ternéren Gemischen jedoch ist AB 
in Beriihrung mit Lésung stabil, weil die Schmelztemperaturen ge- 
wisser terniirer Gemische unterhalb der Zerfallstemperatur von Ab 
liegen. Das Feld fiir AB ist von Kurven begrenzt, die vollstandig 
innerhalb des Dreiecks liegen, und die Temperatur auf zweien dieser 
Kurven wird bis zu einem gemeinsamen Scheitel steigen, der auf 
das biniire System weist, in dem AB vorkommt. 

Der Fall VI (Fig. 4) stellt ein System dar, in dem eine binare 
und eine ternire Verbindung (AB und ABC) auftreten, die beide 
einen bestimmten Schmelzpunkt haben. Das Feld fiir die ternare 
Verbindung ist von Grenzkurven umgeben, die vollstiéndig innerhalb 
des Dreiecks liegen; Zusammensetzung und entsprechender Schmelz- 
punkt der terniren Verbindung ABC sind dargestellt durch das 
Maximum innerhalb des Feldes. 

Wenn eine ternire Verbindung bei ihrem Schmelzpunkt instabi! 
ist, so kann sie entweder in zwei feste Phasen und Fliissigkeit zer- 
fallen, in welehem Falle die Zusammensetzung auBerhalb ihres 
iixistenzge bietes hegt; oder aber sie kann in drei feste Stoffe dis- 
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-ogiieren, und dann ist kein Feld vorhanden, in dem sie in Gleich- 
owicht mit Lésung vorkommt. 

In einem ternaéren System kann natiirlich eine beliebige Zahl 
inirer und ternarer, stabiler und instabiler Verbindungen vor- 
commen; aber die allgemeinen Regeln, die fiir die einfachen Fille 
velten, lassen sich auch auf die komplizierten Systeme anwenden. 
\us diesem Grunde haben wir nicht alle Falle, sondern nur einige 
‘ypische Beispiele aufgenommen. Eine vollstindigere Besprechung 
ler in Dreikomponentensystemen auftretenden Moéglichkeiten findet 
man in W. D. Bancrorts ,,Phasenregel’’ oder in RoozEBooms 
Heterogene Gleichgewichte* III, 1. 

Die Phasenregel und das Theorem von Van ALKEMADE ermdég- 
lichen uns auf diese Weise vorauszusagen, wieviel feste Phasen wir 
im Gleichgewicht unter bestimmten Bedingungen zu erwarten 
haben; und sie belehren uns nicht nur tiber die Lage der Maxima 
auf den Grenzkurven, sondern auch tiber die Richtung, nach welcher 
auf diesen Grenzkurven die Temperatur steigt und fallt; dies alles 
unterstiitzt die EKimreihung neuer Verbindungen und die Bestimmung 
der Bedingungen, unter denen diese Verbindungen existieren. Die 
tatsichliche Feststellung der Verbindungen, die Bedingungen ihrer 
Kxistenz und ihre Beziehungen zu eimander (sowie die Festlegung 
der Quintupelpunkte und Grenzkurven) kann jedoch nur mit Hilfe 
des Versuches geschehen. 


Experimentelle Methoden. 
Bei eer Untersuchung dieser Art sind drei allgemeine Versuchs- 
methoden vorhanden, die alle in weitem Mabe hier Verwendung 


Tqr~= 
> 
funden haben, wenngleich die dritte unserem Zweck am besten ge- 


dient hat. 

1. Das erste Verfahren besteht darin, daB man die Energie- 
inderungen, die im System auftreten und die durch ein Thermo- 
element registriert werden, feststellt und sich bemiiht, in dieser 
Weise die Beziehungen der Phasen zu entwirren. Dies Verfahren ist 
ohne Wert, aber wie alle bei der Untersuchung neuer Gebiete be- 
nutzte Methoden gewinnt es an Kraft, wenn man es in Verbindung 
mit anderen Methoden benutzt, selbst wenn diese in bezug auf ihre 
praktisehe Anwendbarkeit von geringerer Brauchbarkeit sind. Bei 
Silikaten, wie bei Legierungen ist es viel leichter, die thermi- 
‘chen Daten zu deuten, wenn man die Natur der reagierenden 
Vhasen kennt. 
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2. Das zweite Verfahren besteht darin, daB man die verschiedene) 
Priparate lange Zeit bei geeigneten Temperaturen halt, damit di: 
Reaktionen vollstandig verlaufen und die Kristalle auf meBbar 
GroBe wachsen kénnen, wodurch die mikroskopische Priifung seh 
erleichtert wird. 

3. Die dritte Methode hat den Zweck, die Grenzen der ver- 
schiedenen Kelder. in denen besondere Phasen ihr stabiles Existenz- 
gebiet besitzen, festzustellen, d. h. sie soll die Grenzkurven fest- 
legen. In terniren Systemen bei gewOhnlicher Temperatur geschieht 
dies im allgemeinen so, daB man die zu untersuchende Phase zu- 
setzt und feststellt, ob sie sich in der gesittigten Losung auflést 
oder nicht, oder indem man dit gesittigte Lésung in geringem Um- 
fang kristallisieren laBt, so daB die ersten sich bildenden Kristalle 
identifiziert werden kénnen.!. Um dies Verfahren auch bei hohen 
Temperaturen anzuwenden, wird eine kleine Menge des Materiales 
der gewiinschten Zusammensetzung in einen Ofen gebracht und _ be: 
konstanter Temperatur gehalten, bis beim Abschrecken (pl6tzliche 
Abkiihlung durch Einwerfen in ein Bad aus Quecksilber oder Wasser), 
nur eine Art von Kristallen vorhanden ist und der Rest der Lésung 
vlasig erstarrt, bevor er Zeit hat zu kristallisieren. Die genaue Tem- 
peratur fiir ein gegebenes Gemisch mu durch eine Reihe von Ver- 
suchen unter ausreichender Abianderung der Versuchsbedingung be- 
stimmt werden, um die durch -Reaktionstrigheit oder Verzégerung 
der Kristallisation bedingten Wirkungen auszuschalten. Auf diese 
Weise findet man Temperaturen, bei denen die Beschickung vollig 
aus Glas besteht, und andere Temperaturen, bei denen das durch 
Abschrecken erhaltene Produkt v6llig kristallisiert ist. Das Ver- 
fahren gibt auch ausreichend Zeit, daB die Kristalle zu meBbare: 
Grobe anwachsen kénnen, und unterstiitzt so die mikroskopische 
Priifung. Mit anderen Worten, das Verfahren hefert die primar 
Phase (Bodenkorper) eingebettet in das Glas (Lésung) und gestatte! 
eine schnelle und sehr zufriedenstellende Aufzeichnung der Stabill- 
tiitsgebiete fiir jede Phase. Das Verfahren ist jedoch nicht austfthr- 
bar, wenn die Temperaturen héher sind, als die Anwendung eines 
Platinofens gestattet (1600°); der Iridium-Ofen (1600° bis 2100°) ist 
hier nicht gut anwendbar. Natiirlich arbeitet das Verfahren nicl! 
so gut, wenn zwei Arten von Kristallen vorhanden sind. Um recht 
zufriedenstellende Ergebnisse, d. h. hinreichend groBe Kristalle de: 


' Vgl. Roozesoom, ,,Heterogene Gleichgewichte™. 
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primiren Phase zu erhalten, soll die Beschickung auf einer Tempe- 
atur gehalten werden, die gerade unter der Temperatur volistaindigen 
Schmelzens des fraglichen Gemisches liegt. 

Das nach einem der drei Verfahren zu untersuchende Materia! 
wird folgendermaBen hergestellt: 

Die feingepulverten Oxyde: Caleiumoxyd (als Caletumkarbonat), 
Aluminiumoxyd, Suilicium-2-oxyd, werden in den gewiinschten 
\Mengen gemischt, in einen Platintiegel gebracht und in einem Gas- 
ofen nach FLETCHER geschmolzen. Dann entfernt man die Be- 
schickung aus dem ‘Tiegel, zerkleinert sie in einem Stahlmorser, 
reibt sie in emem mechanisch betriebenen Achatmérser fein und 
schmilzt nochmals. Der Schmelzproze8 sowie das Feinreiben werden 
wenlgstens dreimal wiederholt, um ein chemisch homogenes Produkt 
zu erhalten. Bei diesem Vorgehen sind zwei Operationen vorhanden, 
bei denen die Gefahr besteht, dab ein Teil der Beschickung verloren 
ceht und fremdes Material hinzutritt: 

1. beim Zerkleinern der Mischung im Stahlmoérser und 

2. beim Feinreiben im Achatmorser. 

Wenn man jedoch sehr sorgfiltig arbeitet, so kénnen Mischungen 
auf diese Weise hergestellt werden, ohne dai mehr als 0.2°/) fremdes 
Material hineinkommt oder daf sich der urspriingliche Prozentgehalt 
der Oxyde um mehr als 0.2°/, andert. Wir haben gefunden, dab 
Gemische von 20 ¢ leicht zu handhaben sind und gewohnlich fiir die 
optische und thermische Untersuchung ausreichen. 

Die Mengen des Gemisches, die fiir jedes der drei Verfahren 
erforderlich sind, sind folgende: 

1. Bei der Bestimmung der Energieinderungen fanden wir, dab 
zur Erzielung des schirfsten Knickes (der die Angabe der Energie- 
inderung auf der Erhitzungskurve darstellt) eine Beschickung von 
2.5 bis 5g angewendet werden soll. 
erober Kristalle wechselt 


2. Fiir die Dauererhitzung zur Erzielung g 
die Beschickung von 1 bis 100 g. 

3. Bei der Abschreckung ist eine Beschickung von 0.1 bis 0.5 ¢ 
fir die mikroskopische Priifung ausreichend, und diese Menge 1labt 
sich leicht auf konstanter Temperatur halten. 

Alle Versuche fiihrte man in einer oxydierenden Atmos phare 
Luft) aus. Es kamen Ofen aus Platin oder Iridium zur Anwendung. 
Der Platinofen besteht aus einer Spule von Platindraht (Draht von 
1.2mm Durchmesser, Spule 21/, Zoll Durchmesser, 8 Zoll lang, 
6 Windungen auf den Zoll), die auf der Innenseite eines Zylinders 
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von unreinem Magnesit aufgewunden wurde, welcher mit Magnesia 
und elem Schamottezylinder isoliert wurde. Die Temperaturen im 



































Platinofen werden mit einem Platin-Rhodium-Thermoelement dure! 
Potentiometer und Galvanometer gemessen.' Der Ofen wird erhitz’ 
durch einen Strom aus emer Akkumulatorenbatterie (110 Volt, 3006 
{mp.-Stunden Kapazitit) und die Temperatur im Ofen kann _ be) 
1550° 12 Stunden lang bis auf + 2° konstant gehalten werden; be; 
niedrigeren Temperaturen léBt sich die Temperatur viel lingere Zeit 
konstant halten. Der Inidiumofen besteht aus einem geraden Iridium- 
rohr von ISem Lange und 4em Durchmesser, welches durch einen 
Wechselstrom von niedriger Spannung geheizt wird. Die Tempe- 
raturen dieses Ofens mift man mit eimem optischen Pyrometer.” 
Ir wird nur fiir die Bestimmung von Stoffen gebraucht, die voll- 
stiindig bei emer bestimmten Temperatur zwischen 1600° und 2100° 


schmelzen. 
Die experimentelle Untersuchung. 
Allgemeine Beziehungen der binaren Verbindungen im ternaren System. 


Die Untersuchung der drei binéren Systeme hat gezeigt, dai 
im terniren System neben den Komponenten selbst die folgenden 
bindren Verbindungen auftreten: CaO.510,;3CaO.2510,; 2CaO.Si10,; 
$CaQ.Al,O,; 5CaO.3Al,0,; CaO. Al,0,; 3CaO.5Al,0,; Al,0,.510,; 
8CaO. SiO. 

In Fig.5 sind die Zusammensetzungen der binéiren Verbindungen 
und die Quadrupelpunkte als Punkte auf den Seiten des terniren 
Diagrammes eingezeichnet. Diese Quadrupelpunkte bilden den Aus- 
cang der Grenzkurven, die in das Dreieck von den Seiten emtreten ; 
es kann aber nichts bestimmtes tiber den Verlauf dieser Grenzkurven 
aus den binéren Systemen vorausgesagt werden, auBer dab die 
Richtung fallender Temperatur von den Seiten des Dreiecks nach 
dem Innern hegen. 

l’iir die Festlegung dieser Grenzkurven ist es jedoch von grobem 
Wert, ihre Ausgangspunkte zu kennen; zu wissen, daB sie in gewissen 
Richtungen die Stabilitatsgebiete dieser Verbindungen begrenzen, 
die als primiire Phasen in den binéren und ternéren Systemen aul- 
treten, und da fiir jedes dieser Felder zwei soleher Grenzkurven 


' W. P. Wurre, Potentiometeranordnung, insbesondere fiir hohe Tem- 
peraturen und thermoelektrische Arbeiten. Phys. Rev. 25 (1907), 334. 

2 Day, SHEPHERD, Wricut, Die Kalk-Kieselsiurereihe der Mineralien, 
Amer. Journ. Sci. (4) 22 (1906), 286. 
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hestehen. Wenn diese beiden Grenzkurven von den beiden Seiten 
er Zusammensetzung einer Verbindung ausgehen, dann ist diese 
Verbindung bei ihrem Schmelzpunkt stabil, und ihre Zusammen- 
etzung hegt in dem Feld, wo sie sich als primire Phase ausscheidet. 
solche stabilen binéren Verbindungen sind die folgenden: CaO. SiQg; 
2CaQ.S10,; 5CaQ.3 Al,Os; CaO. Al,Og; $CaQ.5 Al! de} Al,Og. S109; 
‘ie drei Komponenten verhalten sich in gleicher Weise. Wenn 
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Fig. 5. Zusammensetzungen der biniren Verbindungen und der 
Quadrupelpunkte, projiziert auf das ternire Diagramm. 


andererseits die Ausgangspunkte der beiden Grenzkurven auf der- 
selben Seite der Zusammensetzung einer Verbindung legen, dann 
ist diese bei ihrem Schmelzpunkt instabil, und ihre Zusammensetzung 
liegt auBerhalb des terniren Feldes, in dem sie als primére Phase 
auftritt. Derartige instabile binire Verbindungen sind die folgenden: 
3CaO.Al,0, und 3CaQ.2510y. 

Fiir die instabile biniére Verbindung 3CaQO.Si0,, die nicht als 
primaire Phase in einem biniren System auftritt, ist es nicht mog- 
lich, nach der Untersuchung der binéiren Systeme auszusagen, ob 
sie ein Stabilitaitsgebiet im terniiren System besitzt und von welcher 
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Natur dieses sein mag; nur so viel liBt sich angeben: wenn das Feld 
drei Seiten besitzt, so mu die Temperatur auf zwei Grenzkurven 
bis zu einem gemeinsamen Gipfel steigen, der nach der Richtun; 
des bindren Systemes zeigt, in dem die Verbindung 3CaO.Si0, vor- 
kommt, 

\ls wir die experimentelle Untersuchung des Systemes Calcium- 
oxyd-Aluminiumoxyd-Silicium-2-oxyd aufnahmen, wuBten wir schon 
beim Begmn, dai wenigstens 12 Verbindungen vorhanden wiren, 
von denen mehrere in mehr als emer Kristallform auftreten, deren 
Stabilitétsbeziehungen im ternéren System festgelegt werden muBten. 
Auber diesen 12 binéiren, konnte noch eme beliebige Anzahl terniirer 
Verbindungen vorhanden sein, die alle in dem untersuchten terniren 
System ihre Stabilititsbedingungen zugewiesen erhalten muBten. 

Der erste Sehritt bei dieser Untersuchung bestand in der Her- 
stellung von Gemischen, deren Zusammensetzung sich in Abstinden 
von je 5°), iiber das ganze Gebiet der terniren Gemusche erstreckte. 
Dann bestimmte man die primére Kristallphase fiir Jedes dieser 
Gemische, welches bei ’emperaturen unter 1600° so abgeschreckt 
werden konnte, daB man eine einzige Kristallphase in Glas ein- 
vebettet erhalten konnte. Aus dieser vorléiufigen Kenntnis erhielt 
man dann eimen allgemeinen Begriff von der Anzahl und den Ejigen- 
schaften der Kristallphasen, die in Beritthrung mit Flissigkeit stabil 
sind, sowie von ihren Wechselbeziehungen in den ternéren Gemischen ; 
mit anderen Worten, wir legten ungefaihr die Felder mit ihren Grenz- 
kurven und den Quintupelpunkten fest. Auf Grund dieser allge- 
meinen Daten wurden dann andere zwischenhegende Gemische her- 
vestellt und ihre primiren Phasen bestimmt. Dies sicherte eine 
venauere Festlegung der Grenzkurven und der Quintupelpunkte, so 
daB die Zusammensetzungen auf den Grenzkurven bis auf 10°/, und 
die der Quintupelpunkte bis auf einen Radius von 0.5°/, genau 
wurden. 

Die Grenzen der Stabilitatsgebiete der versehiedenen Kristall- 
phasen, die man in dieser Weise bestimmt hatte, sind in dem Dreieck- 
diagramm von Fig. 6 dargestellt. Die Punkte auf der Zeichnung 
stellen die untersuchten Zusammensetzungen dar; der Klarheit 
wegen sind sie in benachbarten Feldern verschieden  bezeichnet. 
Diese Punkte jedoch umfassen nicht alle untersuchten Konzentra- 
tionen oder die vielen einzelnen Erhitzungsversuche und Priifungen. 
die erforderlich waren, um die Beziehungen einer jeden Konzentration 
festzustellen. 
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Fir die vollstindige Untersuchung des Systemes war die Dar- 
tellung von etwa 1000 verschiedenen Gemischen notwendig, und 
sehr als 7000 Erhitzungsversuche und mikroskopische Priifungen 
nuBten ausgefiihrt werden. 
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Fig. 6. Projektion des Konzentration-Temperatur-Diagrammes fiir das System 
VaQ-Al,O,-SiO,; enthalt die Gemische, aus deren primiren Phasen die Lage 
der Grenzkurven und Quintupelpunkte abgeleitet ist. 


Wenn die Zusammensetzungen innerhalb eines jeden Feldes, 
entlang jeder Grenzkurve und bei jedem Quintupelpunkt bekannt 
sind, so ist es noch notwendig, die Zusammensetzung einer jeden 
unbekannten kristallisierten Phase, sowie die Gleichgewichtstempe- 
raturen innerhalb der Felder auf den Grenzkurven und bei jedem 
Quintupelpunkt zu ermitteln. Die Priifung von Fig. 6 zeigt, daB 
drei neue kristallisierte Phasen auftreten, die in den binéren Reihen 
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nicht vorkommen und die ternire Verbindungen sind; es finden sic 
14 kelder, 80 Grenzkurven und 21 Quintupelpunkte. 


Die ternaren Verbindungen. 


Yon den drei terniren Verbindungen erwiesen sich zwei als 
stabil in Bertihrung mit Fliissigkeit, und da das Feld fiir diese beide: 
Verbindungen je ein Maximum besitzt, wird ihre Zusammensetzun; 
durch die Lage des Maximums dargestellt. Die Molekularzusammen- 
setzung dieser beiden Verbindungen ist CaQ.Al,0,.2510, und 
2Ca0.Al,05.8i0,. 

Die dritte ternire Verbindung erwies sich als instabil in Be- 
rihrung mit Flissigkeit, und daher war es notwendig, um ihre Zu- 
sammensetzung zu ermitteln, Glaser verschiedener Zusammensetzung 
zur Kristallisation zu bringen, bis man eine Zusammensetzung er- 
hielt, in der die fraghehe Verbindung die einzige vorhandene Phase 
war. Auf diese Weise ergab sich als Molekularzusammensetzung 
dieser Verbindung 3CaQ. AI,O,. 510g. 

Kiinstlicher Anorthit, CaO.Al,0,.2810, (20.19, Ca0, 
» Al,O,, 43.3°/, SiO,). Reiner kiinstlicher Anorthit schmuilzt 
bei 1550° + 2°; sein ternires Feld wird begrenzt von den terniren 
Keldern des Trdymits, von a-CaO.$10,, 2CaO.AI,035.810,, Al,Os. 
SiO,, Al,O,; er bildet Quintupelpunktgemische mit Tridymit und 
a-CaO.S8i0,, mit Tridymit und AI,O,.810,, mit Al,O,.510, und 
Al,O,, mit Al,O, und 2CaO.A1,0,.510,, sowie mit 2CaQO. AI,O,. 510, 


und a-CaQO.S1Qg,. 


36.6" 


In den Priparaten tritt er entweder in lattenf6érmigen Indivi- 
duen, die nach der Kante (001) (010) verlaingert sind, oder als tafel- 
formige Kristalle nach dem Seitenpimakoid M (010) auf.  Poly- 
synthetische Zwillingsbildung nach dem Albitgesetz ist gew6hnlich 
und charakteristisch. Kristallsystem triklin. Brechungsindizes 
Yv, = 1.589 + 0.001; By, = 1.585 + 0.001, ay, = 1.576 + 0.001. 
(Diese Werte sind innerhalb der Fehlergrenzen mit denen des natiir- 
lichen Anorthits identisch.) Doppelbrechung nicht stark, y — a 
etwa 0.013. Ausléschungswinkel auf dem basalen Pinakoid ungefal) 
35°; Winkel der optischen Achse groB; optischer Charakter negativ. 

Die Verbindung 2€aQ.Al,0,.S10, (40.89/, CaO, 37.2°,, 
Al,O,g, 22°), SiO,) schmilzt bei 1590° + 2°; ihr ternires Feld ist 
begrenzt von den terniren Feldern fiir CaO. Al,0,.2$10,, A1,0s. 
8CaO.5Al,05, CaO. Al,04, a-2CaO.S8iO,, B-2CaO.Si0,, 8CaO.2S8i0.. 

















Terndres System: Calciumoxyd- Aluminiumoryd-Silicium-2-oryd. 241 


a-CaO.SiOQ,; sie bildet Quintupelpunktsgemische mit CaQ.Al,QO,. 
2SiO, und Al,O3, mit Al,O,; und 3CaO.5A1,03, mit 3CaO.5Al,0, 
und CaOQ.Al,O3, mit CaO. Al,O, und £-2CaO.SiO, mit a-2CaO.Si0, 
und P-2CaO.SiO,, mit B-2CaO.8i0, und 3CaO.2Si0,, mit 3CaO. 
28i0, und a-CaO.SiQ0,, mit a-CaO.SiO, und CaO. Al,05.2810,. 

Sie kristallisiert in klaren, glasartigen, farblosen Kornern, die 
deutliche aber nicht vollkommene basale Spaltbarkeit zeigen. Der 
Bruch ist muschelig, die Harte betrigt etwa 6. Spezifisches Gewicht 
3.038.  Kristallsystem tetragonal. Brechungsindizes wm, = 1.669 

0.001, ex, = 1.658 + 0.001; Doppelbrechung nicht stark, die 
Interferenzfarben sind gewohnlich auf die der ersten Ordnung be- 
schrankt; eine ausgesprochene Gelbfirbung ist bemerkenswert hiufig. 
Kinachsig; optisch negativ. 

Die Verbindung 38CaQ.Al,0,.510, (50.99), CaO, 30.9%, 
Al,03, 18.2°/5 SiQ,) ist bei ihrem Schmelzpunkt imstabil, und im 
terniren System existiert kein Gebiet, in dem sie primire Phase 
ist. Ihre Lage im ternéren System ergibt sich aus Fig. 6. Sie zer- 
fallt bei 13835° + 5° in 2CaO.S10, und CaO.Al,O,; demnach bildet 
sie sich am besten durch Kristallisation eines Glases ihrer Zusammen- 
setzung bei einer Temperatur unterhalb 1335°. Selbst dann erscheint 
das Praéparat unter dem Mikroskop staubig und so wenig zufrieden- 
stellend, daB es nicht mit Sicherheit festzustellen ist, ob es homogen 
ist. Die kristallisierte Masse ist gewOhnlich krypto- bis muikro- 
kristallin und besteht aus sich twberlappenden Fasern und Kornern. 
Die gréBeren Korner zeigen unter starkeren Vergréberungen die den 
Kristallskeletten eigenen Rippenstrukturen. Kristallsystem mdog- 
licherweise rhombisch. Brechungsindizes ay, = 1.675 -+- 0.005, 
Yyq = 1.685 + 0.005. Doppelbrechung mittelgroB, y — a etwa 0.01. 
Winkel der optischen Achsen mittelgroB bis ziemlich groB. Optischer 
Charakter positiv. Die Ebene der optischen Achsen ist augenschein- 
lich parallel der Lingsrichtung der Fasern. 


Die Stabilitats-Gebiete. 


In dem vollstindigen Diagramm Calciumoxyd-Aluminiumoxyd- 
Silicium-2-oxyd lieBen sich 14 getrennte Stabilitaétsgebiete nach- 
welsen; d. h. es sind 14 verschiedene Felder — je eins fiir jede im 
System vorkommende chemische Verbindung (einschlieblich der 
urspringlichen Komponenten) —, in denen eine einzige besondere 
Yerbindung sich mit Fliissigkeit und Dampf im Gleichgewicht be- 
findet. Jedes Feld kann betrachtet werden als Loslichkeitsge biet 
Z. anorg. Chem. Bd. 92. 16 
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einer bestimmten Verbindung, in Lésungen von zwei anderen be- 
stimmten Verbindungen, oder als Schmelzge biet einer Verbindune 























in Losungen von drei bestimmten Verbindungen. 

Die Sehmelztemperaturen in jedem Feld erhielt man entwede) 
aus Erhitzungskurven, die dazu dienten, die Temperatur, bei der 
die das Sehmelzen begleitende Energieinderung eimtritt, aufzu- 
zeichnen (eme Schmelztemperatur in einem Feld ist der letzte auf 
der Erhitzungskurve auftretende Knick), oder durch Abschreckung, 
um die Temperatur zu bestimmen, oberhalb welcher ein Stoff als 
Glas (Flissigkeit) und unterhalb welcher eme eimzige kristallisierte 
Phase nach der optischen Priifung mit dem Mikroskop in Glas ein- 
gebettet erhalten wird. Beide Methoden haben Verwendung ge- 
funden, aber wenn die Energieinderungen wegen der Trigheit der 
Reaktion oder wegen Zusammentreffen mit anderen Energie- 
jinderungen nicht verzeichnet wird, dann ist die Abschreckungs- 
methode im allgemeinen die zuverlissigere. Wenn jedoch das Ab- 
schreckungsverfahren wegen der Schwierigkeit bei der Unter- 
scheidung der festen Phasen nicht angewendet werden kann, dann 
ist die Aufnahme der Erhitzungskurve vorzuziehen. Fir einige 
Punkte konnten beide Verfahren Anwendung fmden; in diesen 
liillen kontrollierten sich die beiden Versuchsergebnisse innerhalb 
der Fehlergrenzen (+ 5°). Fir gewisse Zusammensetzungen war 
es nicht modglich, die Schmelztemperaturen nach irgendeinem Ver- 
fahren zu ermitteln. 

Wir werden jetzt die Felder getrennt betrachten; die Nummern 
und Buehstaben, die zu ihrer Bezeichnung dienen, entsprechen der 
Fig. 6. In den Tabellen sind nur Mittelwerte aus emer groBen An- 
gahl von Bestimmungen mitgeteilt. 

[. Das Feld von Silicium-2-oxyd (Si0O,)-K-A-2-1-J. In 
dem Gebiet, wo SiO, stabile primiire Phase ist, tritt es im den beiden 
Mormen Tridymit und Cristobalit auf; A-10 ist die Grenzkurve 
oberhalb derer Cristobalit und unterhalb derer Tridymit  stabile 
Form ist. Wegen der auBerordentlichen Zaihigkeit der Schmelzen 
in diesem Gebiet konnten zufriedenstellende Schmelztemperaturen 
weder durch Erhitzungskurven, noch durch Abschreckung erhalten 
werden; eine Vorstellung von dem allgemeinen Verlauf der Schmelz- 
fliche in diesem Gebiet gewann man aus dem Verlauf der begrenzen- 
den Kurven, nimlich der Gleichgewichtskurven A-2; 2-1; 1-/: 
J-SiO,; Si0,-A. 

II. Das Feld von CaSiO,- (A-B-6-5-2). Wenngleich zwe! 
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Formen von CaSiO, vorhanden sind,-so tritt doch nur eine von 


ihnen 1m ternéren System als primire Phase auf, weil die Tempe- 
atur der eutektischen Punkte 2 und 5 hoher hegt, als die Umwand- 
lungstemperatur von f- in a-CaSiOg. Diese Umwandlungstemperatur 
indert sich etwas mit der Zusammensetzung des terniren Gemisches, 
weil CaSiO, eine kleine Menge — nicht tiber 2°/, — all der Verbin- 
dungen aufnehmen kann, mit denen es in den Grenzkurven zu- 
sammentrifft; diese Anderung zeigt die folgende Tabelle. 


Tabelle 1. 
Anderung der Umwandlungstemperatur a = B-CaSiO, dureh 
Gegenwart anderer fester Phasen. 





were aac Zusammensetzung [ienwranel. 
Gewichtsprozente st cig lungs- 
gerne Gewichtsprozente 





temperatur 


$8.2 | 51.8 100°), CaSiQg. 12009 . 90 
15 55 90°/, CaSiO,.10°/, SiO,. 12109 1. 5° 
50 50 83°/, CaSiO,.13°/, Ca,Si,O,. 11909 + 5° 
51.2 0.9 | 47.9 | 97°/, CaSiO,.3°/, CaAl,Si,0,. 1195° +. §° 
46.3. 0.9 52.8 | 94°/, CaSiO,.3°/, SiO,.3°/, CaAl,Si,O,. 1165° — 5° 
35 = 10 55 60°), CaSiO,.15°/, SiO,.25°/, CaAl,Si,O.. 11659 + 5° 
18 2 50 94°), CaSiO,.6°/, Ca,Al,SiO,. 1175° + 5° 
15 5 50 86°/, CaSiO,.10°/, CaAl,Si,O,.4°/, Ca,Al,SiO, 1155° + 5° 


In dem Feld fiir a-CaSiOg, lassen sich die Schmelztemperaturen 
sowohl aus den Erhitzungskurven wie aus Abschreckungsversuchen 
bestimmen; die mittleren Werte einer Anzahl Versuche mit jeder 
Zusammensetzung sind in Tabelle 2 gegeben. 


Tabelle 2. 
Schmelztemperatur verschiedener Gemische im Gebiet A-B-6-5-2. 
Primire Phase ist a-CaSiO, (Smp. 1540° + 2°). 





Zusammensetzung CaO | 35 30 40 35 45 40) 35 45 40) 
Gew. - °/, SiO, | 60 60 |) 55) 55 | 5O | BO! UBD | 645 | 45 
j Schmelztemperatur 1408 1322 1449 1374 1481 1416 1330 1402 1345 


Iil. Das Feld von CaO. Al,0,.2S10, (1-2-5-7-9). Das Gebiet 
in dem CaQ.Al,0,.2Si0, stabile primiire Phase ist, besitzt eine 
Maximaltemperatur von 1550°-+ 2° (Sechmelzpunkt dieser Ver- 
bindung); die Schmelztemperaturen verschiedener Zusammen- 


setzungen in diesem Feld sind in Tabelle 3 angegeben. 


16” 
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Tabelle 3. 
Schmelztemperatur verschiedener Gemische im Gebiet 1-2-5-7-9. 
Primére Phase ist CaO. Al,0,.2510, (Smp. 1550° + 2°). 





Zusammen- CaO 15 Is 15 | 20 | 25 | 20} 30 | 25 | 20 | 30 | 25 30 
setzung in Al,O, 20 21 295 | 25 25 | 30 | 25 | 30:-| 35 | 30 | 35 35 
( ew 7 ° 0 Sif ), 65 61 60 5d dO 5O 45 | 45 45 40 40 3D 


Schmelz- 
temperatur 


1384 1358 1447 1468 1466 1522 1433 1514 1545 1445 1523 1415 


IV. Das Feld von Al,Si0; (J-1-9-J). Im diesem Gebiet er- 
wies es sich als unausfiihrbar, Schmelztemperaturen zu bestimmen, 
wegen der auberordentlichen Zaihigkeit der Schmelzen in gewissen 
Teilen des Feldes und wegen sehr hochhegender Schmelztempera- 
turen’in dem iibrigen Teil. Trotzdem laéBt sich aber der Verlauf 
der Schmelzfliche in diesem Gebiet ziemlich genau verfolgen, weil 
das Gebiet ziemlich eng ist und die Schmelztemperaturen an allen 
seinen Grenzen festgestellt sind. 

V. Das Feld von 8CaOQO.2S10, (B’-B-6-4). Dieses Feld unter- 
scheidet sich in seiner Art etwas von dem vorhergehenden. Es ist 
niimlich diese Verbindung instabil, und ihre Zusammensetzung liegt 
demnach auberhalb des Feldes, in dem sie als primiére Phase auf- 
tritt. Der Verlauf dieses schmalen Feldes ergibt sich aus den 
Schmelztemperaturen seiner Grenzen, die bestimmt worden sind. 

VI. Das Feld von 2CaQO. Al,O,.S10, (6-5-7-11-12-13-4). 
Dieses Feld, dessen Grenzen vollig innerhalb des Dreiecks hegen, 
besitzt ein Maximum, welches den Schmelzpunkt fir die Zusammen- 
setzung der primiren Phase 2CaQ.AI,0,.510,.1590° + 2° darstellt. 
Die Schmelztemperaturen verschiedener Zusammensetzungen inner- 
halb dieses Feldes sind in Tabelle 4 zusammengestellt, 


Tabelle 4. 
Schmelztemperatur verschiedener Gemische im Gebiet 
6-5-7-11-12-18-4. Primiire Phase ist 2CaO.Al,0,. SiO, (Smp.1590°). 








Zusammensetzung CaO 40 35 45! 40 | 35 30) 31 45 35 
in Al,O, 25 | 30 25 | 30 | 35 | 40 | 41.5) 30 | 40 

Gew.- °/5 SiO, 35 | 35 | 30 | 30 | 30 | 30 | 27.5) 25 | 25 
Schmelztemperatur 1475 1430 1554 1558 1503 1394 1450 1575 Los0 
Zusammensetzung CaO 46.3 45 36 48.8 45 40 47.6 47.0 40 
in Al,O, 33.7 35 46 35.6 40 | 45 38.0 39.4 50 

Gew.-°), SiO, 20.0 20 18 15.6 15 15 | 14.4) 13.6; 10 


Schmelztemperatur 1548 1569 1571 1490 1529 1564 1495 1490 151» 
















Ternadres System: Caleiumoryd-Aluminiumoxyd - Silicium- 2-oxyd. 245 



































VII. Das Feld vom Aluminiumoxyd (AI,0,) (7-/-Al,0, 
H-11). In dem vorlaufigen Bericht war ein Feld angegeben, zwischen 
diesem Gebiet und dem fir Al,Si0,, das einer Verbindung von un- 
bekannter Zusammensetzung und unbekannten Ejigenschaften an- 
vehéren sollte. Die sorgfailtigere Untersuchung hat gezeigt, daB die 
vermutete neue Verbindung nichts als Aluminiumoxyd ist. Die 
meisten Schmelztemperaturen in diesem Feld sind so hoch, daB sie 
sich der Bestimmung entziehen; fiir gewisse Zusammensetzungen 
sind sie in Tabelle 5 zusammengestellt. 


Tabelle 5. 


Schmelztemperatur verschiedener Gemische im Gebiet 
7-I-Al,O,-H-11. Primiire Phase ist Al,O, (Smp. 2050°).! 





Zusammensetzung CaO 14 18.5; 20 | 23.5) 28.5; 29 | 30 29 
in Al,O, 38.5 39 40 41.5 39.5 40 42.5) 50.5 
Gew.-°/, SiO, | 47.5| 42.5; 40 | 35 | 32 | 31 | 27.5] 20.5 
Schmelztem peratur 1575 1550 1560) 1530) 1395) 1430 1475) 1550 


VIII. Das Feld von Calecium-ortho-silikat (Ca,Si0,) 
(B’-4-14-15-16-C). Ca,5i0, kommt in drei Formen vor, von denen 
zwei (a und #) stabil sind, waihrend eine (f’) instabil ist; alle drei 
finden sich in diesem Feld. Die £-Form ist stabil in den Gebieten 
19-20-14-15 und 3-4-8, wihrend nahe bei diesem letzten Gebiet 
die 8-Form recht hiufig auftritt. Im iibrigen Teil des Feldes ist die 
a-Form stabil. 

Wenngleich Ca,SiO, praktisch keine Anderung seiner optischen 
Kigenschaften in seinem ganzen Existenzgebiet zeigt, findet doch 
die Umwandlung 6 =a bei verschiedenen Temperaturen statt, die 
von der Zusammensetzung des untersuchten Gemisches abhingen, 
wie sich aus Tabelle 6 ergibt. 


Tabelle 6. 


Anderung der Umwandlungstemperatur #-—> a Ca,SiO, durch 
Gegenwart einer weiteren festen Phase. 





Zusammensetzung CaO 65 60 60 55 52 58 
in Al,Q,;| — 5 30 35 38 33 
Gew.-°/, S10, 35 35 10 10 10 q 
{ ‘mwandlungstemperatur 1420) «+1415 1395 1395 1415 1305 


Ca,SiO, nimmt keine merklichen Mengen von irgendeiner Ver- 
bindung, mit der es in diesem System zusammenkommt, in fester 


1 Kanowt, J., Wash. Acad. Sci. 3 (1913) 315. 
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Losung auf. Im gréBten Teil dieses Feldes sind die Schmelztempe- 
raturen zu hoch, als daB sie genau bestimmt werden kénnten. Die 
ermittelten Temperaturen sind in Tabelle 7 zusammengestellt. 
Tabelle 7. 
Schmelztemperatur verschiedener Gemische im Gebiet 


B’-4-14-15-16-C.  Primiire Phase ist Ca,SiO, (Smp. 2130° + 20°), 


—_— 








Zusammensetzung CaO DS a) 50 D0 50.7 51.3 50.9 
in Al,O, 5 lO 15 17.5 | 22 29.7 30.9 
Gew. - °/5 SiO, 40 40 30 32.5 | 27.3 | 19 18.2 
Schme!ztemperatur 1625 1400 1500 1550) 1625) 1590) 1570 
Zusammensetzung CaQ 5O 57 60 52 SU 49 50) 
in Al,Os 32.8 30 27.5 | 38 40) 42 42 
Gew.-° 5 SiO, 17.2 13 | «12.5 10 10 ) 8 
Schmelztem peratur 1535 1580-1600) 1460-1420 | 1390 | 1375 


IX. Das Feld von 3CaQ.5Al,0, (11-12-G-H). 3CaQ.5Al,0, 
kommt in zwel Formen vor, einer stabilen und einer instabilen, die 
man gelegentlich in Sehmelzen findet. Die Schmelztemperaturen 
der stabilen Form sind in Tabelle 8 zusammengestellt. 

Tabelle 8. 
Schmelztemperatur verschiedener Gemische im Gebiet 
1i-12-G-H. Primire Phase ist 3CaOQ.5Al,0, (Smp. 1720° + 10°). 





— 


Zusammensetzung CaQ 49 29 34.3 35 37 

in Al,O. 30 52 52.7 55 54 

Gew.-°/, S10, 21 19 13 10 i) 
Schmelztemperatur 1540 1590 L570 1590 1509 


X. Das Feld von CaQ.Al,O,. Tabelle 9 enthalt die Schmelz- 
temperaturen von verschiedenen Zusammensetzungen aus diesem Feld. 
Tabelle 9. 

Schmelztemperatur verschiedener Gemische im Gebiet 
F-G-12-18-14. Primiire Phase ist CaO.Al,O, (Smp. 1600° + 5°). 





Zusammensetzung CaO 45 48.5 36.7 45 40 47 47.5 
in Al,O, 47 45 58.1 50 55 49 49.5 

Gew.-°/, SiO, 8 6.5 5.2 5 5 4 3.0 
Schmelztemperatur 1456 1361 1549 1468 1535 1432) 142! 


XI. Das Feld von 5CaO.3Al,0, (E-F-14-15). 5CaO.3Al,0; 
tritt in einer stabilen und einer instabilen Form auf; diese erhilt 
man aus Sehmelzen recht haufig. Der Verlauf der Schmelzflache 
auf dem engen Gebiet fiir die stabile Form ergibt sich aus den 
Schmelztemperaturen der Grenzen, die ermittelt wurden. 
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XII. Das Feld von 8CaQ. Al,O, (B-15-16-17-D). 3CaO. Al,O, 

ist eine bei ihrem Schmelzpunkt instabile Verbindung, deren Zu- 

sammensetzung demnach auBerhalb des Stabilititsfeldes lhegt. 

7 labelle 10 enthalt die Schmelztemperaturen verschiedener Zu- 
sammensetzungen aus diesem Feld. 


Tabelle 10. 
Schmelztemperaturen verschiedener Gemische im Gebiet 
E-15-16-17-D. Primiirphase ist 3CaQ. Al,O3,. 





Zusammensetzung CaO 58.5 57.5 52.5 60 55 52.5 

in Al,O, 33.5 35 41 35 40 42.5 
Gew.-°/5 SiO, 8 7.9 6.5 5 5 5 

Schmelztemperatur | 1448 1435 L370 1490 1437 1390 


XT. Das Feld von Tricalciumsilikat, 3CaO.Si0, (16- 
17-18). 3CaO.S10, ist ebenso wie 3CaQ.AI,O, bei seinem Schmelz- 
punkt instabil, aber ungleich 3CaQ.AI,O., liegt das Stabilitatsfeld 
fir 3CaO.Si0, ginzlich innerhalb des terniren Systems. Dies Feld 
ist nur so schmal, daB der Verlauf der Schmelzfliche aus den Tem- 
peraturen der Grenzlinien abgeleitet wurde. 

XIV. Das Feld von Caleiumoxyd, CaO (D-CaO-C).  Prak- 
tisch sind alle Schmelztemperaturen in diesem Feld zu hoch fiir die 
Bestimmung und demnach wurde der Verlauf der Schmelzfliche 
aus den Schmelztemperaturen der Grenzlinien abgeleitet. 


Die Grenzkurven. 


Eine Grenzkurve ist die Linie, die zwei Felder trennt und die 
lemperaturen und Konzentrationen darstellt, bei denen die feste 
Phase des einen Feldes neben der festen Phase des anderen Feldes, 
sowie neben Flissigkeit und Dampf im Gleichgewicht ist. 

Die Grenzlinien von Fig. 6 stellen die Projektion der Linien 
des réumlichen Konzentration-Temperatur-Modelles auf die hori- 
zontale Ebene dar. Um den Verlauf der Temperaturen auf diesen 
Linien zu veranschaulichen, haben wir Projektionen auf eine ver- 
tikale Ebene ausgefiihrt und erhalten so die Grenzkurven von Fig. 7, 
bel denen die Zahlen und Buchstaben denen von Fig. 6 entsprechen. 
Die Ordinaten stellen experimentell bestimmte Temperaturen dar. 

Die Richtung steigender Temperatur entlang den Grenzkurven 
‘Fig. 7) kann vorausgesagt werden durch Anwendung des Theorems 
von Van ALKEMADE auf die Projektionen dieser Kurven (Fig. 6). 
Betrachten wir z. B. die Grenze 5—2 in Fig. 6 zwischen a@-CaSiO, 
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Fig. 7. 


Temperatur-Konzentrations-Diagramme von 29 Grenzkurven, die die Grenzen 
der Felder im terniren System CaQ-Al,O,-SiO, bestimmen. 
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und CaO. Al,0,.2510,. Es ist ganz augenscheinlich, daB eine gerade, 
jie Zusammensetzungen der beiden Verbindungen verbindende Line 





tie Grenze 5—2 schneiden muB, und aus dem Theorem von ALKEMADE 


folgt dann, daB der Schnittpunkt ein Temperaturmaximum auf 





dieser Grenze 5—2 darstellt. Das Konzentrations-Temperatur- 
Diagramm fiir die Grenze 5—2 in Fig. 7 zeigt dies Maximum. In 
hig. 6 finden sich 9 Grenzlinien, auf denen man Maximaltempera- 
turen zu erwarten hitte; und das Konzentrations-Temperatur- 
Diagramm (Fig. 7) zeigt, daB auf allen diesen Grenzkurven experi- 
mentell ein solehes Maximum aufgefunden ist. Wenn wir nun die 
Grenze 1—9 zwischen Al,SiO; und CaQ.Al,0,.2510, betrachten, so 
ist augenscheinlich, daB eine gerade Linie zwischen den Zusammen- 
setzungen dieser beiden Verbindungen die Grenze 1—9 nur dann 
schneiden wiirde, wenn man die Kurve iiber den Punkt 9 hinaus 
verlangerte. Demnach folgt aus dem Theorem von ALKEMADE, dab 
die Temperaturen von 1—9 kontinuierlich von Punkt 1—9 ansteigen. 
Das Konzentrations-Temperatur-Diagramm fiir die Grenze 1—9 in 
Fie. 7 zeigt, daB dies der Fall ist. Es sind 19 von diesen Grenz- 
kurven vorhanden, auf denen die Temperatur kontinuierlich steigt, 
d. h. 19 Grenzkurven zeigen kein Maximum. 

Angeniiherte Temperaturen auf den Grenzkurven kénnen ab- 
celeitet werden durch Extrapolation aus den Schmelztemperaturen, 
die fiir Punkte innerhalb der Felder bestimmt sind; aber fiir die 
cenaueren Temperaturen sind Erhitzungskurven und Abschreckungs- 
versuche erforderlich. Fir die experimentelle Bestimmung der 
‘'emperatur eines Punktes auf der Grenzkurve ist es nicht notwendig, 
ein Gemisch der Zusammensetzung dieses Punktes anzuwenden, viel- 
mehr kann jede Zusammensetzung benutzt werden, die auf einer geraden 
Linie liegt, welehe durch den auf der Grenzkurve zu bestimmenden 
Punkt und die Zusammensetzung einer der beiden festen Phasen geht, 
die sich auf dieser Grenzkurve begegnen. Der Grund hierfiir ergibt 
sich deutlich, wenn wir die aufeinanderfolgenden Anderungen betrach- 
ten, die beim Erhitzen eines terniren Gemisches stattfinden. 

Auf Erhitzungskurven fir ternire Gemische entspricht der 
erste Knick (Warmeabsorption) gewohnlich der Temperatur eines 
Quintupelpunktes. Setzt man die Erhitzung fort, so geht das 
Schmelzen weiter, und das Gleichgewicht folgt einer Grenzkurve, 
bis die eine der beiden im Gleichgewicht mit Fliissigkeit und Dampf 
vorhandenen Phasen vollig geschmolzen ist; bei diesem Punkt finden 
wir den zweiten Knick, der die Schmelztemperatur des betreffenden 
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Punktes auf der Grenzkurve darstellt. Jeder Punkt der Grenzkurvey 
stellt die Zusammensetzung der Fliissigkeit dar, die bei diesen 
Punkt im Gleichgewicht ist mit dem noch festen Teil des Gemisches: 
aber wenn wir der Grenzkurve entlang gefolgt sind, bis sie die gerade 
Linie schneidet, die durch die Zusammensetzung des untersuchten 
terndren Gemisches und die Zusammensetzung der primaren Phase 
des Gemisches geht, dann verliBt der Ort der Punkte, die die Zu- 
summmensetzung der fliissigen Phase darstellen, die Grenzkurve und 
verliuft in das benachbarte Feld auf der geraden Linie. 

Eine vollstindigere Besprechung der Anderungen, die beim Er- 
hitzen eines terniren Gemisches stattfinden, wird bei der Betrach- 
tung der ternéren Kristallisationskurven erfolgen. Augenblicklich 
schien es ausreichend zu zeigen, daB die Temperatur fir irgendeinen 
Punkt auf emer Grenzkurve bestimmt werden kann aus einer An- 
zahl verschiedener Gemische; dai ferner ftir irgendein ternares 
Gemisch der Punkt, bei dem seine Erhitzungskurve die Grenzkurve 
verlassen wird, bekannt ist; und dab der zweite Knick auf einer 
Krhitzungskurve gewohnlich die Temperatur emes Punktes auf der 
Grenzkurve ist. Fir die terniren Gemische, bei denen der zweite 
Knick der Erhitzungskurve keine Temperatur der Grenzkurve ist, 
wird es notwendig, durch Abschrecken die Temperatur zu bestimmen, 
bei welcher wiaihrend des Erhitzens das Gemisch die Zusammen- 
setzung die Grenzkurve verliBt. Dies geschieht, indem man die 
Temperatur bestimmt, oberhalb welcher man nach Beobachtung 
mit dem Mikroskop eine feste kristallisierte Phase in Glas eingebettet 
erhilt und unterhalb welcher zwei kristallisierte Phasen in Glas 
liissigkeit) eingebettet sind. 

Die fiir diese Temperaturen auf den Grenzkurven erhaltenen 
Daten werden nicht mitgeteilt werden, da die fiir diese Linien wesent- 
lichen Temperaturen spaiter als Quintupel- und Quadrupelpunkte 
angegeben werden. 

Die Quintupelpunkte. Ein Quintupelpunkt, der gemeinsame 
Punkt fiir drei Grenzkurven, ist derjenige Punkt, bei dem drei feste 
Phasen neben Lésung und Dampf im Gleichgewicht sind. Ein Quin- 
tupelpunkt hat eutektischen Charakter, wenn er die niedrigste Tempe- 
ratur der drei Grenzkurven darstellt, denen er gemeinsam angehort. 

Die Temperatur eines Quintupelpunktes kann an irgendeinem 
Gemisch der bei diesem Quintupelpunkt vorhandenen festen Phasen 
bestimmt werden (da alle termiren Gemische mehr oder weniger 
von der Mischung des Quintupelpunktes enthalten) entweder durch 
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Erhitzungskurven oder durch Abschreckversuche, durch die es er- 
noglicht wird, die Temperatur festzulegen, oberhalb welcher zwei 
kristallisierte Phasen in Glas eingebettet erhalten werden und unter- 
halb welcher drei feste kristallisierte Phasen entstehen; das heibt: 
lie Temperatur, bei der in einem terniren Gemisch zuerst Glas 
entsteht, ist die Temperatur des Quintupelpunktes fiir dies Gemisch. 
Bei der Besprechung der Daten fiir die Quintupelpunkte werden wir 
zuerst die eutektischen Punkte betrachten, von denen 8 vorhanden 
sind, und spater die 13 Quintupelpunkte ohne eutektischen Charakter. 

Eutektische Punkte. Bei der Behandlung von Legierungen, 
die mehr oder weniger von einem eutektischen Gemisch enthalten, 
ist oft besprochen worden, was man unter ,,eutektischer Struktur’ 
versteht; sie wird durch Benutzung des Mikroskopes leicht erkannt. 
Beim Arbeiten mit Silikatschmelzen sind Erscheinungen dieser Art 
nur selten zu beobachten; mit anderen Worten, ein eutektisches 
Gemisch von Silikaten hat im allgemeinen keine besondere Struktur, 
die sich von anderen Gemischen unterscheidet. Andererseits sind 
eutektische Gemische von Silikaten auBerordentlich feinkérnig, und 
es ist sehr schwierig, Kristalle zu entwickeln oder wachsen zu lassen 
in einem Gemisch, das grobe Mengen des Eutektikums enthilt. 

Es folgt nunmehr eine Liste der eutektischen Gemische, die 
die Zusammensetzung nach Gewichtsprozenten von CaO, Al,O, und 
S10, sowie die entsprechenden Temperaturen enthilt. Alle Daten, 
auf denen die Temperatur eines einzelnen eutektischen Punktes 
beruht, sind mitgeteilt; aus Mangel an Raum ist es jedoch nur még- 
lich, einen Wert (das Mittel einer groBen Zahl von Bestimmungen) fiir 
alle anderen eutektischen Punkte anzugeben. Die Nummer, welche je- 
dem eutektischen Punkt beigefiigt ist, entspricht der Nummer in Fig. 6. 

Punkt 2 ist das Kutektikum fiir S10,, a-CaSiO, und CaO. Al,Og. 
2810, (23.25°/, CaO, 14.75°/, Al,Os, 62°/, SiO). Seine Schmelz- 
temperatur (1165° + 5°) ist abgeleitet aus den in Tabelle 11 zu- 
sammengestellten Werten fiir verschiedene Gemische. 

Punkt 1 ist das Eutektikum fiir Al,Si0,, CaO. Al,O,.2 510, und 
S10, (9.89/, CaO, 19.89/, Al,Os, 70.4°/, SiO); 1845° +. 5°. 

Punkt 5 ist das Kutektikum von (a0. Al 90,.2510,, CadiOg und 
2CaO.A1,03.Si0, (38%, CaO, 20°/, Al,Oz, 490), SiO,); 1265° + 5°. 

Punkt 6 ist das Eutektikum von 2CaQO.Al,0,.510,, CaSiO, und 
3CaQ.28i10, (47.2°/, CaO, 11.8°/, Al,Os, 41°/, SiO,); 1810° + 5°. 

Punkt 7 ist das Eutektikum fiir Al,O,, 2CaO.AI,0,.510, und 
VaO.Al,0,.2 510, (29.2°/, CaO, 39°/, Al,O3, 31.8°/, SiO.) ; 1880° 4+. 5°. 



































252 G. A. Rankin. 


Tabelle 11. 


Schmelzpunkt des Eutektikums 2 fiir CaSiO; + CaQ. Al,0, 
2510, + 5104, bestimmt aus verschiedenen Zusammensetzungen, 





Zusammensetzung CaO 25 | 20 15: 30} 25 20 18 | 35 | 30 | 25 
in Al,O, 5 | 10: 18 6! 10; 15); 20 5§' 10! 15 
Gew.-°/, SiO, 70 70 + 70 65 + 65 65 + 65 60 60.9 60 





1171 1183 1174 116511175 1173 1173|1170 117511172 
1172 1174 1175 1165 1175 1177 117511171 1169 1173 
Schmelztemperatur 1169 1183 1175 1165 1174 1173 1170 1173 117) 
1174 1165 1169 1172 
1174 1171 
1173 
Mittel 1171 1180 1174 1165 1175 1176 1172 1170 1172 1172 





Zusammensetzung CaO 20 | 15 | 40 | 35 | 25 | 20 | 23.5) 30 | 35 


in Al,O, 20 | 25 5 | 10); 20; 25 | 14.5) 10 | 10 
Gew.-" 5 SiO, 60 60 55 55 55 55 62 | 60 55 


1173 1165 1165 1170 


1167 1168 1165 11711176 
1173 1178 ~ 





1171 1168 1174 , 
Schmelztemperatur 1172 1167 1174 1178 Abschreckung 
1173 1167 
‘1166 
Mittel 11711166 1173117 9 1175 1176 1165 1165, 1170 


Punkt 12 ist das Eutektikum von 2CaQ.Al,0,.510,, 3CaQ. 
5Al,0, und CaQ.Al,0, (37.5°/, CaO, 53.25°/, Al,O,, 9.25°/, SiO,); 
1505° + 5°, 

Punkt 14 ist das Eutektikum fiir Ca,Si0,, 5CaO.3Al,0, und 
CaO. Al,O, (49.5%, CaO, 43.7%, Al,O, 6.8%/, Si0,); 18359 + 5° 

Punkt 15 ist das Butektikum fiir Ca,SiO,, 5CaO. 3 Al, 0; und 
$CaO.Al,O, (52°/, CaO, 41.2°/, Al,O3, 6.8°/, 510,); 1335° + 5 

Die eimzige zufriedenstellende Methode zur Bestimmung der 
Schmelzpunkte der Kutektika 14 und 15 ist das Abschreckungs- 
verfahren. Bei dem Versuch, die Temperaturen des Schmelzens 
dieser beiden Eutektika durch Erhitzungskurven zu bestimmen, er- 
hielt man keine zufriedenstellenden Ergebnisse und zwar aus den 
folgenden Grinden: 

1. 5CaO.3Al1,0, sowohl im reinen Zustand wie in _ terniéren 
Gemischen, siedet auf, wenn man es fein gepulvert auf eine Tem- 
peratur erhitzt, bei der das Schmelzen beginnt; und es siedet um so 
heftiger, je héher die Temperatur steigt. Der gréBte Teil emer Be- 
schickung von 20g siedet aus einem Platintiegel von 100 cem fort. 
Wenn man groBe Stiicke dieser Verbindung oder ternire Gemische, 


in denen eine betriichtliche Menge dieser Verbindung enthalten ist. 
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gum Schmelzen bringt, so tritt diese Erscheinung nicht auf. Die 





Ursache fiir dieses Sieden haben wir nicht vollstindig untersucht; 
wahrscheinlich ist sie auf absorbiertes Gas zuriickzufiihren, das ersi 
beim Schmelzen entweicht. Wir wissen nur, daB dieses Sieden Sto- 
‘ungen verursacht, wenn es bei einer Beschickung auftritt, von der 
wit die Erhitzungskurve zu ermitteln wiinschen. 2. Die instabile 
form von 5CaQO.3Al,0, erscheint und verschwindet in Schmelzen 
des terniéren und des biniren Systemes. Hierdurch werden unbe- 
stimmte und unregelméiBige Knicke beim Erhitzen hervorgerufen, 
die bei fast jeder Temperatur auftreten kénnen. Aus diesen Griinden 
lassen sich zufriedenstellende Knicke auf den Erhitzungskurven fiir 
diese beiden Eutektika nicht erhalten, ausgenommen fiir die Ge- 
mische, die nur eine kleine Menge von 5CaQ.3Al,O, enthalten. | In 
diesen Fallen aber ist nur so wenig Eutektikum vorhanden, da 
der Knick nicht sehr scharf ausgeprigt ist. 

Nichteutektische Quintupelpunkte. Die Daten fiir die 
nichteutektischen Quintupelpunkte sind in derselben Weise ange- 
veben, wie fiir die eutektischen Punkte, d. h. es ist die vollstindige 
Beobachtungsreihe, aus der die Temperatur eines Punktes abgeleitet 
ist, mitgeteilt, jedoch nur ein Wert (das Mittel einer groBen Zahl 
von Bestimmungen) fiir jeden der anderen Punkte. Die Nummer, 
mit der jeder Quintupelpunkt bezeichnet ist, entspricht der Nummer 
von Fig. 6. 


Tabelle 12. 


Schmelztemperatur: Quintupelpunkt 4 fir 6-2CaO.Si0,, 2CaQO. 
Al,O,.510, und 8CaO.2510,, bestimmt aus verschiedenen Gemischen. 





Zusammensetzung CaO 60 55 45 55 48.5 
in Al,O, 5 10 30 5 12 

Gew.-°/, SiO, 35 35 25 40) 39.5 

1333 | 1337 | 1334 | 1333 1337 

1334-1337 1337 1336 Ab. 


1334 1338 1337 1333 
1332 1339 1336 

1340 1336 

1341 


Mittel 1333 1338 1336 1333 1337 


Schmelztemperatur — schreckung 





Punkt 4 ist der Quintupelpunkt fiir 2CaO.Al,O,.510,, f-Ca,Si0, 
und $CaO.2Si0, (48.2°/, CaO, 11.99/, Al,Os, 39.99/, SiO,). Seine 


Schmelztemperatur 1335° +. 5° hingt ab von den fiir verschiedene 
Gemische erhaltenen Werten, wie aus Tabelle 12 hervorgeht. 
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Punkt 8 ist der ag sg cs fiir a-2CaO.Si0,, 6-2CaO. SiO, 
und 8CaO.2SiO, (58.0%, CaO, 4.8°/, Al,O, 42.8°/, SiO.) : 1415° + 5° 

Punkt 8 ist der Quintupelpunkt von a-2CaO.Si0,, 8-2CaO. SiO, 
und 2CaQ.AI,0,.510, (49°/, CaO, 14.4°/, Al,05, 36.6°/, Si0,); 1415° 

D”. 

Punkt 9 ist der Quintupelpunkt von AI,O3, CaO. Al,0,.2Si0, 
und Al,O,. 510, (15.69, CaO, 36.5°/, Al,O3, 47.9°/, SiO); 1512° + 5°, 

Punkt 10 ist der Quintupelpunkt von $10, (Tridymit), SiO, 
Cristobalit) und Al,O,.Si0, (Sillimanit). (6.6°/, CaO, 17.6°/, Al. a 
75.89/, SiO,); 1470°. 

Punkt 11 ist wend eae ania fiir 83CaO.5 Al,O3, 2CaO. Al,O,. 
SiO, und Al,O, (31.2°/, CaO, 44.5°/, Al,O3, 24.3°/, S10,); 1475° + 50. 

Punkt 13 ist der Ae fet fiir 2Ca0. Al,0,. SiO», 2a. 
SiO, und CaO. Al,O, (48.8°/, CaO, 42%/, Al,Os, 9.79/, SiO.) ; 1380° + 5°. 

Punkt 16 ist der Quintupelpunkt fiir 8CaQ.AI,03, 3CaO.Si0, 
und 2CaO.SiO, (58.3%, CaO, 33.09/, Al,O5, 8.79/, SiO,); 1455° + 5°. 

Punkt 17 ist der Quinttipolpadiit fur CaO, 38CaQ.Al,O, und 
3CaO.Si0O, (59.79/, CaO, 32.8°/, Al,O3, 7.5°/, S10,); 1470° + 50 

Punkt 18 ist au Quintupelpunkt fir CaO, 2CaO.Si0O, und 
3CaO.SiO, (68.4%, CaO, 9.2%, Al,O3, 22.4°/, SiO); 19009 + 20°. 

Punkt 18 wurde ermittelt durch Extrapolation auf den Grenz- 
kurven Hi—18 und 17—18. Die Richtung der unteren Teile diese: 
Kurven bei Temperaturen bis 1600° — bestimmte man durch 
Abschreckung; die Temperaturen der oberen Teile hegt auBerhal) 
des Gebietes von ‘Tlemperaturmessungen, so dafB weder die Lage, 
noch die Temperatur von Punkt 18 sehr genau bestimmt ist. Punkt 
IS ist die Dissoziationstemperatur vom 3CaQ.51Q,. 

Punkt 19 ist der Quintupelpunkt fiir a-2CaO.S10,, 6-2CaO.Si0, 
und 8CaQ.AI,0, (54.5°/, CaO, 38°/, Al,Os, 7.5°/, 510,); 1390°. 

Punkt 20 ist der Quintupelpunkt von a-2CaO.S10,, p-2CaO. S10, 
und 2CaQ.AI,0,.S8i0, (48.79/,CaO, 39.3°/, Al,O3, 12°/, SiO,); 1430°. 


Zusammenfassung: Das Konzentrations -Temperatur- Modell. 

Auf den voraufgehenden Seiten haben wir die Gleichgewichts- 
temperaturen, soweit sie sich mit unserem Apparat bestimmen 
lieBen, fiir die drei binéiren Systeme und fir das ternire Syste) 
mitgeteilt; mit anderen Worten, wir haben die Temperaturen an- 
gegeben, die den Quintupelpunkten, den Grenzkurven und den 
Feldern entsprechen. Durch Interpolationen aus den festgelegten 


Schmelztemperaturen kénnen wir Linien konstanter Temperatur 
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oder Isothermen ableiten; dies ist erfolgt fiir Zwischenriiume von 
e© 100° von 1200° bis 1700°, und die entstehende Zeichnung ist in 
hig. 5 dargestellt, die iiberdies die Schmelztemperaturen und die 
Zusammensetzungen jeder Komponente, Verbindung, die Quadrupel- 
punkte und die Quintupelpunkte enthilt. 


« 
y, 
/ 
/ 
A 
/ hte. 
/ 69, 610 A 
/ ; 
Cristopalit { \ 
\ 
P 7 
a ae 9 »™ ‘ 
/ 4 \ 
~ Deal | \ 
| on a0 > 
/ b a“ \ T 
ha , 
/ a ~ \ 
/ 
j : 
/ > 
/ 
30.5:0 J y \ 
540 2 os ‘ 
A ~ S st 
i -»" (a.S$¥ ~ 304 ™ \ 
Qo ’ ‘ a 
10.2819 gg XP ie 4 
¥ » a. + me , ~ 
; ~ el ~ ~ 
j > 336 al ~ & 2 
/ ‘ 3 
/ x . ‘ 
~ r a ~ ams y 
= \ . ~ 4 ~~ 
fe 2065 ’0 a 
/ \ \ 380\ 2 
/ \ o4 
“7 7 < 3 4 \* } 
/ \ \ 








-— | \ 
> < - ‘en * 
cao a . , “s o » 368 - 4 
SS “S855 se % le \ 
SON ate’ 1390, 11995 \ “4 £894 s \ 
\ 325." ? ‘\ 
\ a < < Ce a . 
Ca . 
So 
sN\ 
~~ SE te «2» — > _ 
aU A 


Fig. 8. 
Projektion des Temperatur-Konzentrations-Diagrammes des Systemes 
CaQ-Al,0O,-SiO, mit Isothermen und Schmelztemperaturen der Verbindungen 
und invarianten Punkte. 


Wenn man das Konzentrations-Temperatur-Diagramm (Fig. 7) 
fir jede Grenzkurve (Fig. 6) senkrecht auf der Ebene der ent- 
sprechenden Projektion jeder Grenzkurve (Fig. 6) errichtet, so stellt 
man ein réumliches Konzentrations-Temperatur-Modell her, dessen 


Oberfliche die Schmelztemperaturen aller ternéren Mischungen von 
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CaQ-Al,O,-S10, darstellt. Eine eingehende Beschreibung des Ver- 
fahrens zur Herstellung eines solechen raéumlichen Modelles ist iy 
einer Fubnote auf Seite 229 gegeben. Die Photographien eines aut 


diese Weise gewonnenen riiumlichen Modelles sind in den Figg. 9—1] 


dargestellt. Fig. 9 ist aufgenommen von der 510,-Ecke und zeigt die 





Fig. 9. Photographie des riumlichen Medelles des Konzentrations-Temperatur 
Diagrammes des terniren Systems; das Bild laBt die Beziehungen der binaren 
Systeme CaO—SiO, und AlLO,—SiO, zum ternéren System erkennen. 


biniren Systeme CaQ-SiO, und Al,O,-SiO, sowie den Verlauf de: 
terniiren Felder, die von diesen beiden binéren Systemen ausgehen. 
In ihnlicher Weise zeigt Fig. 10 die biniren Systeme von CaQ-Al,0 
und Al,O,-SiO, sowie ihre Beziehung zum terniren System. Fig. 1! 
ist eine Photographie, die das réumliche Modell direkt von obe: 
zeigt und die relativen Lagen und den Verlauf der verschiedene! 
elder erkennen JiBt. 
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Wie man aus den drei Photographien ersieht, hat das Konzen- 
‘rations-Temperatur-Modell des terniiren Systemes CaQ-Al,O,-Si0, 
das allgemeine Aussehen eines Gebirges; die Berggipfel sind die 
Schmelzpunkte der Komponenten oder der bei ihrem Schmelzpunkt 
stabilen Verbindungen; der kontinuierliche Abfall auf den Seiten 





Fig. 10. Photographie des riumlichen Modelles; das Bild zeigt die Beziehung 
der biniren Systeme CaO—AlI,0, und Al,O,—SiO, zum terniren System. 


eines jeden Berges stellt die Schmelztemperaturen einer stabilen 
Verbindung oder Komponente im terniren System dar; wenn 
eine Unterbrechung im _ kontinuierlichen Abfall auf der Seite 
eines Gipfels stattfindet, dann entspricht der Abfall von 
dieser Unterbrechung bis zum FuB des Berges den Schmelz- 
temperaturen einer instabilen Verbindung in den ternéren Lo- 
sungen; die Tiler zwischen den Bergen stellen die Grenzkurven 
Z. anorg. Chem. Bd. 92. 17 
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ar: die Punkte, an denen sich die Fliisse m drei Taler, 
inter Bildung eines Sees veremigen, sind eutektische Punkte- 
wenn sich aber zwei Fliisse an emem Punkt vereinigen un 


ann einen einzigen Strom bilden, dann ist dieser Punkt ein Quin- 


tupelpunkt, aber ohne eutektischen Charakter. 


Photographie des riéumlichen Modelles von oben; das Bild zeigt die 


big. Li. 
Beziehungen der verschiedenen Felder. 


Einige allgemeine Betrachtungen iiber das System Ca0-Al,0,-Si0.,. 


In dem Vorausgehenden haben wir die verschiedenen Punkte, 
i\urven und Existenzgebiete getrennt aufgenommen; wir werden nun 
dazu tibergehen, ihre allgemeineren Beziehungen zu _ besprechen. 
Hierbei wird es zweckmiabig sein, jede Komponente mit ihrem An- 
fangsbuchstaben zu bezeichnen, also C = CaO, A = Al,03, S = S10). 
Hierdurch vereinfacht sich die Bezeichnung der Verbindungen, es 
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wird demnach CS = CaO.Si0,, CAS, = CaO. Al,03.2 5103, C345 
CaQO.5Al,0, usw. 





Die verschiedenen binaren Systeme im ternaren System. 


Die Beziehungen sind zu erkennen aus einer Untersuchung der 
Zeichnung von Fig. 12. In dieser Zeichnung sind auBer den Grenz- 
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Fig. 12. 
Diagramm des terniren Systemes, welches die verschiedenen in ihm 
vorhandenen binaren Systeme zeigt. 


kurven gerade Linien eingetragen, die die Zusammensetzungen eines 
jeden Paares von Verbindungen vereinigen, deren Felder eine ge- 
meinschaftliche Grenzkurve besitzen; jede von diesen geraden Linien, 
die alle méglichen Gemische der beiden Verbindungen darstellt, 


tt 
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deren Zusammensetzungen sie vereinigt, ist eine horizontale Pro. 
jektion der Schmelzkurve dieser Gemische in ihren Lésungen. Ein 
Blick auf die Zeichnung lehrt folvendes: a) Einige der geraden Linien, 
die voll ausgezogen sind, liegen ganz in den Feldern der beiden Stoffe 
deren Zusammensetzungen sie verbinden; b) andere, die gestrichel| 
gezeichnet sind, liegen nur zum Teil in diesen beiden Feldern; c) noch 
andere liegen zum Teil nur in einem dieser Felder und d) einig 
Linien liegen auch ginzlich auBerhalb dieser Felder. 

a) Die gerade Linie liegt ganz in den Feldern der 
beiden Stoffe, deren Zusammensetzung sie verbindet. 
Als Beispiel einer solchen Linie betrachten wir die Gerade, die die 
Zusammensetzungen der beiden Stoffe CS (CaO.Si0,) und CAS, 
CaOQ.Al,O0,.25i0,) verbindet. Diese Linie schneidet die ternire 
Grenze 5—2 fir CS und CAS, bei M. Der Teil dieser Linie, welcher 
CS und M vereinigt, ist dann die Schmelzkurve von CS in Lésungen 
mit CAS,, und der Teil der Linie, der CAS, und M verbindet, ist 
die Schmelzkurve von CAS, in Lésungen mit CS. M ist derjenige 
Punkt, bei dem CS und CAS, gemeinsam schmelzen; es ist ein eutek- 
tischer Punkt. Das System CS-CAS, ist demnach ein einfaches 
binéres eutektisches System, wenn man die Verbindungen CS und 
CAS, als Komponenten betrachtet. Acht solcher biniérer Systeme, 
die durch ausgezogene Linien in Fig. 12 dargestellt werden, sind 
vorhanden. Zwei dieser Systeme CS-C,AS und C,AS-CA liegen auf 
derselben geraden Linie und kénnen behandelt werden als ein einziges 
binéres System, in dem sich eine stabile Verbindung C,AS bildet. 
Die Daten fiir die wichtigen Punkte dieser Systeme sind in den 
Tabellen 12 bis 20 zusammengestellt; die entsprechenden Tempe- 
ratur-Konzentrations-Diagramme findet man in den Figg. 13 bis 16. 
Die Abszisse oder Konzentrationslinie fiir jedes dieser Systeme ist 
direkt aus Fig. 12 entnommen und die Ordinaten stellen die Tem- 


 ) 


peraturen dar. 
Tabelle 13. 
Schmelztemperatur des bindéren Systemes $10,-CaO.Al,0,.2 SiQ,. 





Komponente Komponente 
SiO, Eutektikum {| CaO. Al,05.2Si0, 


Zusammensetzung CaO 0.0 | 10.5 ‘19. in 20.09 
in Al,O, 0.0 19.5 34.9 36.63 
Gew.-°/, si0, 106.0 70.0 46.1 43.28 


Schmelztemperatur | 1625 1359 = 1542 1550 
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Ta belle 
<chmelztemperatur des biniren Systemes CaO. 8i0,-CaO. Al,Og.2 5104. 
Komponente . 7 Komponente 
CaO. SiO, wutektikum CaO. Al,O,.28i0, 
Zusammensetzung CaQ 48.2 41.4 34.1 27 20.9 
in Al,O, 0.0 v0 18.6 27.5 36.63 
Gew.-°/5 si0, 51.8 49.6 47.3 45.5 43.28 
Schmelztemperatur L540 1436 «©1299 1484 1550 
= 7100 = he 
| 
Cristopall ¢ Schmeize - 
IN , 
xr ‘SOORr a 
) 
j Schmeize »<en : 
ech ae : 9 | oe Trigymn « Schmeize - ( pO, 75:0, ° Schmewe | 
"85:0, C6 Alp? Op 
100 | 1300 Tedymit ¢ CaO 41,0, 25:0 : 
CaSi0, + Ca AipSi2 Og 
Cad. $109 COO. AlpOy2Si0, S10 Cad. Aly 0. 


Fig. 13. Temperatur-Konzentrations-Diagramm der biniren Systeme 
CaO. SiO, — CaO, Al,O,.2 SiO, und SiO, — CaO. Al,O, . 2 SiO,. 


Tabelle 15. 





Schmelztemperatur des binéren Systemes CaQ.AI,O,.25i10,-Al,03. 
Kom ponente Sa ee ae Komponente 
CaO.Al,0;.2Si0,  ~ Al,O, 
Zusammensetzung CaQ 20.09 19.3 0 
in Al,O. 36.63 39.3 LOO 
Gew.-°/5 SiO, 43.28 41.4 0 
Schmelztemperatur 1550 1547 2050 


Tabelle 16. 


Schmelztemperatur des binéren Systemes 


2CaO.Al,05.8i0.-2 CaO. Si0,. 





Kom ponente Kom- 

2CaO. Al,O, . Eutektikum ponente 

SiO, Ca,SiO, 
Zusammensetzung CaO 40.83 42.3 45.8 46.6 49.6 50.7 65 
in Al,O, 37.19 35.0 29.5 28.3 23.7 22.0 0 
Gew.-°/, SiO, 21.98 22.7 | 24.7 | 25.1 26.7' 27.3) 35 








Schmelztemperatur 1590 1588 1574 1564 1545 1625 2130 
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Tabelle 17. 


Schmelztemperatur d. binar. Systemes CaQ.A1,03.2 510,-2 CaO.A1,03.8i,0. 





Komponente Komponent: 

CaO. Al,Os. Eutektikum 2CaQO . Al,O 
2Si0, SiO, 
Zusammensetzung 20.09 | 2 30.2. 37.75 35.6 40.83 
in 36.63 36.8 37.25 37.1 37.19 
Gew.-°/, 43.28 33.0 25.0 | 27.3 21.98 


Schmelztem peratur ay f 1385 1586 1535 1590 
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Tabelle 18. 
Schmelztemperatur des biniren Systemes 
2Ca0.Al,0.Si0,-3CaO.5 Al,Os. 



























Komponente . ach Kom ponente 
2Ca0.Al,0,.Si0,,  Putektikum = 3040.5 1,0, 
Zusammensetzung CaO 40.83 38 35.0 34.3 24.738 
in Al,O, 37.19 44 | 50.8 52.7 75.22 
Gew.-° 5 SiO, 21.98 Iss 14.2 13.0 0.0 
Schmelztemperatur 1590 1583 1552 | 1570 1720 


Tabelle 19. 


Schmelztemperatur des biniiren Systemes 2CaO.5i0,-5Ca0O.3 Al,Og. 





Komponente Kom ponente 


2CaQ. SiO, Sutektikum 5CaO,.3A0l,, 
Zusammensetzung CaO 65.0 4.5 o1.3 49.5 47.78 
ry in Al,O, 0.0 32.0 41.9 47.7 §2.22 
eI Gew.-°, SiO, 35.0 13.5 6.8 3.0 0.0 
Schmelztemperatur 2130 1575 1350 1432 1455 


Tabelle 20. 


Schmelztemperatur des biniren Systemes CaSiO,-CaQO. Al,Os. 








Komponente rer 
CaSiO, Kutektikum 

Zusammensetzung CaO 48.2 48.0 47.0 46.3 45.7 44.3 43.0) 4] 
— in Al,O, 0.0 2.0 63 10.0 13.2 20.0, 26.2 36 
oa Gew.-°/, SiO, 51.8 0.0 46.7 43.7 41.1 35.7 30.8 23 
Schmelztemperatur 1540 1522 1472 1405 1316 1477 1549 1586 
| Komponente os is ial Kom ponente 
: | |2Ca0.A1,0,.8i0,, “2ektikum = { Ga. Al.O, 

Zusammensetzung CaO 40.83 39.2 37.8 | 36.7 35.44 

in Al,O, 37.19 46.0 | 52.9 | 58.1] 64.56 

Gew.-° 4 SiO, 21.98 | =«14.8 9.3 5.2 0.0 

Schmelztem peratur L590 1572. «1512S SAD 1600 


b) Die gerade Linie liegt zum Teil innerhalb des 
Feldes der beiden Stoffe, deren Zusammensetzungen sie 
verbindet. Wir betrachten z. B. die Linie, die die Verbindung 
herstellt zwischen CAS, (CaO.AIl,03.25i10,) und AS (Al,0,.5i0,) in 
lig, 12. Diese Linie schneidet nicht lie Grenze (] J) zwischen 
CAS, und AS, so daB kein Gemisch besteht, in dem CAS, und AS 
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im Gleichgewicht mit ihrer eigenen Lésung sind; das bedeutet, die 
Schmelzkurven CAS,-U fiir CAS, und AS-U’ fiir AS begegnen sic} 
nicht. Diese Schmelzlinien werden getrennt durch die Linie U-U’, 
die das Feld von A kreuzt und die Schmelzkurve von Al,O, in Lésungen 
vom AS und CAS, darstellt; mit anderen Worten: weder CAS, noch; 
{S sind stabil in Lésungen von Gemischen auf der Linie U-U’. 
Dies ist demnach ein Fall, wo zwei Verbindungen, die bei ihrey 
Schmelzpunkten stabil sind und deren Felder eime gemeinsam: 
Grenze haben, keine binaére Reihe bilden, weil die Limie, die di 
/usammensetzungen dieser beiden Stotfe verbindet, das Feld eine) 


anderen Verbindunge kreuzt. Von diesem Fall haben wir drei Bei- 


Caz Alz 0, + Schmelize CaAlz04 + Schmeize 


60 





Ca, Ale SiO, +Ca AlsOg 














2 CaO. Aiz03.Si02 CaO. Ai203 


Temperatur-Konzentrations-Diagramm des biniren Systemes 
CaO. SiO,—CaQO. Al,O, . 


spiele; das eine ist bereits besprochen; ferner die Zusammensetzungs- 
linie fir CS und CA, die das Feld fiir C,AS bei X-X’ kreuzt, und 
die Zusammensetzungslinie fir C,AS und A, die das Feld fiir C34. 
ber V-V" kreuzt (Fig. 12). 


c) Die Zusammensetzungslinie verbindet in diesem 
fall einen stabilen mit einem (bei seinem Schmelzpunkt) 
instabilen Stoff. Ein Beispiel ist die Linie, die die stabile Ver- 
bindung C,4S mit der Verbindung C,S, vereinigt, die bei ihrem 
Schmelzpunkt instabil ist. Wie zu erwarten, hat die stabile Ver- 
bindung C,AS eine Schmelzkurve C,4S-Y, aber die instabile Ver- 
bindung C,S, hat keine Schmelzkurve, denn die Zusammensetzungs- 
linie liegt nicht in ihrem Stabilitétsgebiet; dagegen kreuzt die Zu- 
sammensetzungslinie das Feld fiir C,S und die Linie C,S,-Y ist die 
Schmelzkurve von C,S in Lésungen von C,S, und C,AS. Es ist 
noch ein anderes Beispiel fiir diesen Fall vorhanden: die Zusammen- 
setzungslinie fiir die stabile Verbindung C,S und die instabile Ver- 
bindung C,A, die die Felder fiir C,;S und C kreuzt. 
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d) Die Zusammensetzungslinie der Stoffe C,S und C,4 
lie beide bei ihrem Schmelzpunkt instabil sind, liegt 
vollig im Felde fir C. Diese Linie ist dann die Schmelzkurve 
von C in Lésungen von C38 und C,A. 


Die Kristallisation im ternaren System. 


Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind bisher graphisch in 
Diagrammen dargestellt worden, um das Gleichgewicht zwischen 
den verschiedenen Phasen des Systemes von CaQ-Al,0,-SiO, er- 
kennen zu lassen. Um diese Daten bei praktischen Untersuchungen 
nutzbar zu machen, ist es wiinschenswert zu wissen, welches die 
Zusammensetzung der festen Phasen ist, wenn eine ternire Lésung 
abgekiihlt wird. Die systematische Betrachtung der Theorie der 
Phasenausscheidung hat W. C. Grrr! in einer Arbeit durchgefiihrt, 
die den Titel trigt ,,Kristallisation in Systemen dreier Komponenten”. 
Anstatt lediglich hier diese wichtige Untersuchung anzufiihren, er- 
schien es wiinschenswert, GEERS Ableitungen iiber Kristallisationen 
in Dreikomponentensystemen ziemlich ausfiihrlich an dieser Stelle 
nochmals wiederzugeben, da sie die Theorie in sehr vollkommener 
Weise darstellen; denn wir glauben, da die Kristallisation ternirer 
Ldsungen selbst bei denen, die damit zu tun haben, nicht so allgemein 
bekannt ist und daB die Theorie von grundlegender Wichtigkeit fiir 
das Verstindnis des Verhaltens eines terniren Systemes ist. Wo 
GEER hypothetische Verbindungen und Bedingungen benutzt hat, 
haben wir dafiir der Wirklichkeit entnommene Daten eingesetzt, 
um an ihnen die Ableitungen vorzunehmen. Im iibrigen ist das 
hier Gebotene im wesentlichen identisch mit der Abhandlung von 
GEER, wenn man von einigen kleinen Anderungen in der Anordnung 
absieht, sowie vom Wortlaut einiger Erliuterungen. 

Fir die Besprechung der Theorie der Kristallisation in An- 
wendung auf Lésungen, die nur aus den Komponenten CaO, Al,O, 
und S10, bestehen, werden wir Fig. 17 benutzen. In dieser Zeich- 
nung sind dieselben Zahlen und Buchstaben fiir die Bezeichnung der 
(uintupel- und Quadrupelpunkte angewendet, wie bei den friiheren 
Gleichgewichtsdiagramimen. 

Die experimentellen Daten, die in diesem Diagramm dargestellt 
werden, sind derart, daB alle modglichen theoretischen Typen ter- 
narer Kristallisation, die Grer besprochen hat, darin zu finden sind. 





1 Journ. Phys. Chem. 8 (1904), 257. 
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Von der Besprechung werden wir die festen Lésungen ausschlieBen. 
da diese nur im Falle des CaO.Si0, auftreten und auch hier nur bis 
zu 2°, von jeder der Verbindungen, mit denen der genannte Stoft 
zusammen vorkommt, nimlich SiQ,, 3CaO.2S10,, CaO. Al,O,.2 SiO, 
und 2CaO.Al,O0,4.510,. 


$0, 





——— ; } 
C,A CA; CA C,As 
3Ca0.Ac,0, §00.3A.,0, Cal.Acs0,  3000.5A.,0, 


Fig. 17. Gleichgewichtsdiagramm zur Darstellung des Verlaufes der Kristallisation, 
wenn ternire Lésungen von CaQ, Al,O, und SiO, abgekiihlt werden. 


Wir wollen zuniichst den einfachsten Fall der Kristallisation be- 
trachten, der gleichzeitig bei den Lésungen aus CaQ, Al,O, und 
SiO, am hiufigsten zur Beobachtung gelangt. Fir diesen Zweck 
ist es niitzlich, den Teil von Fig. 17, der eingeschlossen wird von 
dem Dreieck der Linien, die die Zusammensetzungen von $8 (S10,). 









Ais!) 
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Cs (CaO. Si0,) und UCAS, (CaQ. Al,O,.2 510, verbinden, als ein 


hbesonderes und abgetrenntes ternires System zu betrachten. Hlier- 


durch erhalten wir ein ternires System, in dem die drei Komponenten 
sich weder zu bindren, noch terniren Verbindungen vereinigen. Aus 
Fig. 17 geht hervor, dab die Linien 5-CS, S-CAS, und CS-CAS, 
drei binaére Systeme darstellen, in denen 4A, L und M die eutek- 
tischen Punkte sind, wahrend 2 dem Quintupelpunkt entspricht. 

Aus den Ableitungen von ALKEMADE ist bekannt, daB die 
Temperaturen auf den Seiten des Dreiecks gegen den biniren eutek- 
tischen Punkt fallen und bei diesem Diagramm auch gegen den 
terniren eutektischen Punkt.*! Die Richtung der fallenden Tem- 
peraturen ist in der Zeichnung durch Pfeile angedeutet. Fig. 17 
ist natiirlich eine Projektion des riitumlichen Modells auf die Hori- 
zontale bene. 

Wenn man eine gesittigte Loésung, deren Zusammensetzuny 
durch irgendeinen Punkt im Dreieck S-CS-CAS, dargestellt wird, 
abkiihlt?, und daraus ein fester Stoff kristallisiert, so dndert sich 
die Konzentration der Losung um die Menge der ausgeschiedenen 
Phase. Mit anderen Worten: der Unterschied zwischen der Anzah! 
von Kilogrammen von $, CS und CAS, in der urspriinglichen Losung 
und der Anzahl von Kilogrammen derselben Stoffe in der Rest- 
lésung ist gleich der Zahl von Kilogrammen des auskristallisierten 
festen Stoffes. Wenn man nun mit irgendeiner Losung beginnt und 
diese abkiihlt, so hegt die Zusammensetzung der zuriickbleibenden 
Losung nach teilweiser Kristallisation auf der geraden Linie zwischen 
dem Punkt, der die Zusammensetzung des kristallisierenden festen 
Stoffes bezeichnet und dem Punkt, der die Zusammensetzung der 
urspriinglichen Lésung darstellt. Eine derartige Anderung der Kon- 
zentration auf emer geraden Linie, die durch die anfiangliche Losung 
und den kristallisierenden festen Stoff geht, bildet ein Grundprinzip 
der Abscheidung von Phasen. Wenn man nach Fig. 17 eine Lésung 
mit der durch d dargestellten Zusammensetzung auf der Seite des 
Dreiecks CS-S abkiihlt, so kristallisiert die Komponente S, wiihrend 
die Lésung selbst ihre Konzentration in der entgegengesetzten Rich- 
tung auf der Linie CS-S dndert; und bei Temperaturen unterhalb 
derjenigen der urspriinglichen Lésung ist ein Gleichgewicht vor- 
handen zwischen S und einer neuen Losung e. 

1 Geer, |. c., S. 259. 

2 Natiirlich muB8B die Abkiihlung so langsam erfolgen, daB fortdauernd 
Gleichgewicht erreicht wird. 
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Mit Hilfe der Zeichnung kann man die Menge von 8 berechnen. 
die sich aus der Loésung ausgeschieden hat, und ebenso die Meng 
von S, die in der Lésung e noch vorhanden ist. Das Verhaltnis de) 
Linie d-e zu der Linie S-e ist der Prozentgehalt des Gesamtgemisches 
der Losung d, der sich als S$ beim Abkiihlen von d auf e abgeschieden 
hat. Das Verhéltnis von Sd zu Se ist der Prozentgehalt des Gesamt- 
cemisches entsprechend d, der in der Losung e zuruckbleibt. Ks 
sel beispielsweise die Zusammensetzung von d: 80 kg 5 und 20 kg Cs, 
und die von e sei 70°/, S und 30°/, CS. Die Anzahl von Kilogrammen, 
die sich ausgeschieden haben, wird gefunden aus dem Verhiltnis 


de 10 
° = - If oo JP 0} . 
«, +100 = 35 - 100 = 331), %, 


Demnach haben sich 331/, ke als 5 ausgeschieden und 66?/, kg von 


S und CS bleiben in der Lésung e zuriick. Die urspriingliche Lésune 
d enthielt 80 kg $8, demnach bleiben bei e 80 — 331/, = 46.6 kg § 
guriick mit den urspriinglichen 20 kg CS. Der Prozentgehalt an $ 
und CS in e kann an der Figur kontrolliert werden aus den ange- 
fiihrten Zahlen. Die Lésung e enthalt 46.6 kg 5 und 20.0 kg C = 66.6 kg 


46.6 20 


- 100 = 70°/. S. - 100 = 30°/. CS. 
66.6 es 66.6 |, OS 


Wenn die Lésung e weiter abgekihlt wird, so schreitet die Ab- 
scheidung von § fort, bis der Punkt A erreicht ist; da dies die 
eutektische Temperatur ist, so scheiden sich reines 5 und reines CS 
vemeinsam ab ohne weitere Konzentrationsinderungen der Lésung. 

Auf dem Feld A-2-L-S sind Lésungen der drei Komponenten 
im Gleichgewicht mit 5S. Wenn z. B. die durch den Punkt b dar- 
vestellte Loésung abgekiihlt wird, so kristallisiert 5, wahrend die 
Zusammensetzung der Restlésung dargestellt wird durch einen 
Punkt der geraden Linie zwischen b und dem Punkt, der die Zu- 
sammensetzung der kristallisierenden Phase, nimlich $, am Scheitel 
des Dreiecks ausdriickt. Wird die Lésung weiter gekihlt, so hat 
jede folgende Restlésung eine Zusammensetzung, die einem Punkt 
der geraden Linie zwischen 6 und § entspricht, bis schheBlich eine 
Losung b, erscheint, deren Zusammensetzung auf der Grenze A-2 
liegt. Die Linie bb, ist demnach der Ort aller Punkte, die die Zu- 
sammensetzung der aufeinanderfolgenden Lésungen darstellen, welche 
sich bilden, wenn die urspriingliche Lésung b unter Abscheidung 
von $8 als fester Phase abgekiihlt wird. 


Die Menge von §, das aus der Lésung 6 (einer terniren Fliissig- 
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eit) auskristallisiert, wird ebenso berechnet, wie vorher fiir die 
bindére Lésung angegeben ist. Beim Kiihlen vom 6} auf b, haben 


| bb , ra , 
sich =" . 100°), der Lésung von der Zusammensetzung b als 5 
atthe 
, bs ‘ : 
abgesehieden. Demnach verbleiben auch 7 100°), der urspriing- 
' ‘ " : . 
lichen Lésung b als Fliissigkeit der Zusammensetzung b,. Nach 


der Definition der Phasenregel fiir univariante Systeme ist die Lésung 
b, im Gleichgewicht mit 5 und CS; wenn demnach die Temperatur 
wieder erniedrigt wird, mu ein Gemisch von 58 und CS kristallisieren. 

Es ist angegeben worden, dab eine gerade Linie zwischen den 
Punkten der Zusammensetzung einer festen Phase und einer Lésung, 
aus welcher sie sich abscheidet, durch die Zusammensetzungen der 
testlésungen hindurchgeht. Die Umkehrung dieses Satzes, die 
cleichfalls zutrifft, ist von Bancrorr! als Prinzip seines Verfahrens 
zur Analyse fester Phasen angewandt worden. Wenn eine gegebene 
Losung abgekiihlt wird, mu8 eine gerade Linie, die die aufeinander- 
folzenden Zusammensetzungen der Losung verbindet, bei Verlinge- 
rung durch den Punkt gehen, der der mittleren Zusammensetzung 
des ausgeschiedenen festen Stoffes entspricht. In den bisher be- 
trachteten Fallen ist diese mittlere Zusammensetzung nichts anderes 
als die eimer reinen Verbindung. Wenn jedoch zwei Phasen sich 
nebeneinander abscheiden, wie die Komponenten 5 und SC auf der 
Grenze A-2, so wird die mittlere Zusammensetzung des sich beim 


Abkiihlen ausscheidenden festen Stoffes — vorausgesetzt, dab kein 
fester Stoff wahrend dieses Vorganges entfernt wird — gefunden 


werden als em Punkt auf der Linie, die die Zusammensetzung der 
konstituierenden Phasen verbindet. In dem erwiahnten Fall ist diese 
Linie die Seite des Dreiecks S-CS. Eine solehe Linie kann sowoh! 
die remen Komponenten verbinden wie eine Komponente und eine 
Verbindung oder auch zwei Verbindungen. 

Da die mittlere Zusammensetzung des gesamten, bei bestimmter 
Temperatur abgeschiedenen festen Stoffes auf der Linie hegt, die 
die Zusammensetzungen der konstituierenden Phasen verbindet, so- 
wie auf den Verlangerungen der Linie durch die Zusammensetzungen 
der urspriinglichen und der zuriickbleibenden Losungen, so folgt, 
da sie im Schnittpunkt beider Linien liegt. Demnach wird die 
Verbindungslinie vom b und b, (in Fig. 17) bei Verlingerung auf £, 
auf der Linie S-CS treffen, welches die mittlere Zusammensetzung 


+ Journ. Phys. Chem. 6 (1902), 178. 
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ies festen Stoffes angibt, der sich bei Abkuhlung der Losung b von 
ior Temperatur der Isotherme durch diesen Punkt auf die Isotherme 
dureh be abscheidet. In ahnilicher Weise wird beim Abkihlen von 
» bis 2 die mittlere Zusammensetzung der festen Phase dargestellt 
durch fs. Wenn die Temperatur des Quintupelpunktes 2 erreicht 
ist, tritt CAS, als Phase in dem festen Stoff auf; aber nach de) 
Definition des eutektischen Punktes haben Losung und Kristalle 
lieselbe Zusammensetzung, so daB keime weitere Anderung der 
\onzentration eintritt. 

Bei jeder zwischenliegenden Temperatur ist dieselbe Beweis- 
fuhrung anwendbar. Wir betrachten z. B. ee Loésung der Znu- 
sammensetzung b,, die auf b, abgekiihlt wird. Da die beiden Losungen 
auf der Grenzkurve liegen, so kristallisieren S und CS nebeneinander 
aus. Die Verlingerung durch b, und b, bis zur Seite des Dreiecks 
S-CS hefert A, und dieser Punkt zeigt die mittlere Zusammen- 
setzung ausgedrickt durch S und CS — des festen Stoffes, der 
sich waihrend der Abkihlung von b, bis by abgeschieden hat. 

Die Menge des erhaltenen festen Stoffes zwischen den Tem- 
peraturen von b und b, wird wie oben gegeben durch das Verhaltnis 


b b, : . , 2 , 
», + Der Bruchteil der urspriinglichen Lésung 6, der bei 6, in 
mm By b 

Dy dy 

Aus dem Grundgesetz der Abscheidung fester Stoffe sowie aus 


Losung bleibt, ist 


ceometrischen L berlegungen ergibt sich, dab 
bb, 3, 6 


2S =e 1, 
yb, fy, 


\hnhiches gilt fiir andere Paare von Temperaturen (oder Zusammen- 
setzungen) in dem Gebiet. 

Der Ausdruck Kristallisationskurve wird benutzt werden, 
um den Ort der Punkte zu bezeichnen, die die Zusammensetzung 
der Losungen darstellen, welche aus emer gegebenen Lésung ent- 
stehen, wenn diese von einer gegebenen Temperatur bis zum Quin- 
tupelpunkt erkaltet, bei dem sie fest wird, und zwar unter der An- 
nahme, daB waihrend der Abkiihlung keine Phase entfernt wird.’ 
Lhe besprochene Kristallisationskurve beginnt bei b, ist bis 6, eime 
gerade Linie, wendet sich hier scharf um und folgt dann der Grenz- 
lime bis 2. Eime von irgendeinem Punkt der Kristallisationskurve 
durch die urspriingliche Lésung gezogene gerade Linie trifft in ihrer 


1 Geer, |. c., S. 263. 
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Verlingerung den Punkt, der die mittlere Zusammensetzung der 
festen Phasen darstellt, welche sich bis zu diesem Augenblick beim 










































Abkiihlen ausgeschieden haben. So geht die Verlingerung der Linie 
b,-b nach §; die Verlangerung vom b,b tnfft 6, usw. Wenn der 
Punkt 2 zuerst erreicht wird, hat die feste Phase die Zusammen- 
setzung fs. Bei weiterer Verfestigung der Loésung aindert sich die 
mittlere Zusammensetzung der festen Phase von f, nach b und er- 
reicht diesen letzteren Punkt, wenn der letzte Tropfen der I liissig- 
keit verschwindet. 

Aus dieser Untersuchung der Kristallisation einer Lésung b 
lassen sich gewisse Verallgemeinerungen ziehen. 

1. Die Kristallisationskurve fiir irgendeine Losung, deren Zu- 
sammensetzung in einem Feld hegt, wird auf einer bestimmten 
veraden Linie bis zur Grenzkurve fortschreiten. 

2. Die mittlere Zusammensetzung des kristallisierenden festen 
Stoffes oder der zuriickbleibenden Fliissigkeit an irgendeinem Punkt 
der Kristallisationskurve oder die Menge des auskristallisierten festen 
Stoffes laBt sich geometrisch aus dem Gleichgewichtsdiagramm ab- 
leiten. ' 

Wir werden jetzt die Natur der Kristallisationskurve fiir irgend- 
eine Loésung von CaO, Al,O, und S10, bis zur Grenzkurve betrachten. 
Wie bereits dargelegt, bildet die Kristallisationskurve fur irgendeine 
Losung zunadchst eme gerade Linie, bis diese eine Grenzkurve trifft, 
und der Ursprung der geraden Linie ist derjenige Punkt, der die 
/usammensetzung der primiren Phase der Lésung darstellt. Um 
den Verlauf der Kristallisationkurven in jedem Feld zu zeigen, sind 
verade Linien gezogen worden, die von dem Punkt ausstrahlen, der 
die Zusammensetzung der primiéren Phase fiir jedes Feld darstellt; 
diese Linien enden auf den Grenzkurven eines jeden dieser Felder. 
So hegt im Felde $i0,-A-2-1-J SiQ,, die primére Phase, und die 
von $iQ, nach den Kurven A-2, 2-1 und 1-J ausstrahlenden Linien 
zeigen die Richtung’ der Kristallisationskurven bis zu den Grenz- 
linien fiir alle Lésungen, deren Zusammensetzungen innerhalb dieses 
Feldes liegen. In jedem Feld, wo die primaire Phase eine bei ihrem 
Schmelzpunkt stabile Verbindung ist, treffen sich diese gerade Linien 
tatsichlich bei dem Punkt, der die Zusammensetzung der priméren 
Phase darstellt; wenn jedoch die Verbindung bei ihrem Schmelz- 
punkt nicht stabil ist, so treffen sich diese Linien nicht bei dem 
Punkt, der die Zusammensetzung der primiéren Phase darstellt, 
sondern die Richtung dieser Linien wird erhalten, wenn man diesen 
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Punkt als imaginéren Ausgangspunkt annimmt. So ist 3CaO0.2Si0, 
bei seinem Sehmelzpunkt instabil, und seine Zusammensetzung liect 
demnach auBerhalb des Feldes; die Riehtung der Kristallisations- 
kurve irgendemer Lésung im Felde B-B’-4-6 wird erhalten, wen) 
man gerade Linien von dem Punkte 3CaQ.2Si0, durch dies Fe) 
zieht; wie sich aus der Zeichnung ergibt, schneiden sich diese Liniey 
nicht. In derselben Weise sind die Linien im Felde 16-17-18 der 
instabilen Verbindung 3CaQ.S8i0, und im Felde D-17-16-15-E der 
instabilen Verbindung 3CaQ.Al,O, gezogen worden. 

Ms ist demnach augenscheinlich, daB beim Abkihlen irgend- 
einer Losung von CaO, Al,Os, SiO, ihre Kristallisationskurve einer 
bestimmten geraden Linie bis zur Grenzkurve folgt, und daB die 
Richtung fallender Temperatur auf emer solehen Linie vom Ur- 
sprung (der Zusammensetzung der Verbindung) gegen die Grenze 
erfolgt; wie in Fig. 17 dargestellt ist, folgt nach Erreichung der 
Grenzkurve die Kristallisationskurve der Richtung fallender Tem- 
peratur, wie die Pfeile anzeigen. 

Wenn die Kristallisationskurve der Lésung b die Grenzkurve 
erreicht, so folgt sie dieser, und es kristallisieren dann zwei Phasen, 
bis der ternire eutektische Punkt erreicht ist, worauf drei Phasen 
kristallisieren und die Lésung vollstaéndig fest wird. Alle Lésungen 
von CaQs Al,O,, SiO,, deren Kristallisationskurven auf eme Grenze 
gulaufen, die direkt zu eimem eutektischen Punkt fiihrt, besitzen 
diesen Typus. der Kristallisationskurve. Die ternéren eutektischen 
Punkte, bei denen diese Art von Kristallisationskurven ihr Ende 
finden, sind im Diagramm durch die Zahlen 1, 2, 5, 6, 7, 12, 14, 15 
bezeichnet. Es folgt demnach, dai die Kristallisation irgendeiner 
Losung, deren Kristallisationskurve eine Grenzkurve schneidet, die 
mit fallender Temperatur (das hei®t in Richtung der Pfeile) auf 
einen dieser eutektischen Punkte zuléuft, kontinuierlich erfolgt, bis 
die Lésung voéllig fest geworden ist. 

Kinige Paare von festen Phasen verhalten sich als binares 
System; wenn eine Lésung einer Zusammensetzung, die genau auf 
der Verbindungslinie eines solechen Paares liegt, z. B. f auf der Ver- 
bindungslinie von 2CaQ.Al,0,.Si0, und CaQO.Al,0,.2510,, abge- 
kiihlt wird, so kristallisiert 2CaO.A1,0,.Si0, und die Kristallisations- 
kurve geht bis zam Quadrupelpunkt N, wo die Lésung vollstindig 
fest wird, indem C,AS und CAS, gemeinschaftlich kristallisieren. 
Neun soleche biniére Eutektika sind in diesem ternéren System vor- 
handen, nimlich L, M, N, O, P, Q, R, S und T. Alle Kristalli- 
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ationskurven, die eme Grenze bei einem dieser Punkte treffen, 
‘inden auch in diesem Punkt ihr Ende. 

Bei den ternaéren Kristallisationskurven, die bisher betrachtet 
vurden, verlief die Kristallisation vom Beginn bis zum Ende der 
Kurve kontinulerlich, und der Endpunkt war ein eutektischer Punkt, 
» dem drei feste Phasen nebeneinander kristallisierten: auf solehen 
\ristallisationskurven kann die Zusammensetzung der fliissigen 
Phase in jedem Augenblick hergestellt werden aus den drei festen 
Phasen, die nebeneinander im eutektischen Punkt kristallisieren. 
\it anderen Worten: eime solche Kristallisationskurve hegt vollig 
mnerhalb des Dreiecks, das entsteht, wenn man die Zusammen- 
setzungen der drei festen Phasen verbindet, die beim Quintupel- 
punkt vorhanden sind; denn die Fliche m diesem Dreieck stellt 
alle méglichen Konzentrationen dieser drei festen Phasen dar. So 
beginnt die Kristallisationskurve der Lésung } natiirlich bei b und 
endet im eutektischen Punkt 2; ihr Verlauf legt ganz in dem Drei- 
eck S-CS-CAS,, das alle médglichen Konzentrationen dieser drei 
Komponenten darstellt. Demnach bedeuten alle Punkte dieser 
Flaiche Losungen von 5, CdS, CAS,. 

Wir kommen jetzt zur Betrachtung der Kristallisationskurven, 
die zum Teil auBerhalb des Dreiecks liegen, das gebildet wird aus 
den Limien, die die Zusammensetzungen der drei 1m Quintupelpunkt 
vorhandenen festen Phasen verbinden; dieser Punkt ist in einem 
solehen Falle nicht eutektisch, bildet aber das Ende der Kristalli- 
sationskurven. Als Beispiel wollen wir die Losung a im Dreieck 
CAS,-AS-A betrachten (Fig. 17). Die Kristallisationskurve beginnt 
bei a und ist bis a, eine gerade Linie; sie folgt dann der Grenze P-9 
bis Punkt 9, wo sie ihr Ende findet. Vom a bis a, kristallisiert A 
und vom a, bis 9 kristallisiert neben A auch CAS,. Die Zusammen- 
setzung der Lésung ist gegeben durch die Punkte auf der Kristalli- 
sationskurve a-a,-9; die Zusammensetzung des kristallisierenden 
festen Stoffes erhailt man, wenn man die gerade Linie durch a und 
die Punkte von a,-9 bis zum Schnittpunkt der Zusammensetzungs- 
lmie CAS,-A verlingert. Der schlieBlich vorhandene feste Stoff 
wird natiirlich dieselbe Zusammensetzung haben wie die urspriing- 
liche Lésung a, wenn nichts Festes im Verlauf der Kristallisation 
entfernt worden ist. Man sieht, daB Punkt 9 auBerhalb des Dreiecks 
CAS,-AS-A liegt; das hei®t, Punkt 9, der die Zusammensetzung 
der Lésung darstellt, wenn die Kristallisationskurve 9 erreicht, hat 
derartige Zusammensetzung, da sie nicht durch CAS,, AS und A 


Z. anorg. Chem. Bd, %2. 18 















(+, A. Rankin. 


17 


aiielh ausgedriic kt werden kann. Wir Wissen aber, dab die Lésun 
a bei der Temperatur von 9 fest wird, und daB die drei vorhandene; 
festen Phasen CADSs, AS und A sind. Wenn dies der Fall ist, 0) 
bleibt nur ein Weg iibrig, auf dem dies Ergebnis erreicht werde; 
kann: daB némlich ein Teil vom auskristallisierten Al,O, sich mi: 
SiO, in Loésung unter Bildung von AS (AI,O3.510,) vereinigt, uni 
das findet in der Tat statt. Sobald die Kristallisationskurve dey 


Punkt 9 erreicht, vereinigt sich Al,O, mit 510, in Losung zu Al,0O,. 


SiO, und CaQ.Al,0,.2S810, kristallisiert weiter. Dies geht so fort, 
bis entweder SiO, aus der Losung oder Al,O, aus dem festen Stoft 
verschwunden ist. In dem besprochenen Fall (bei Lésung a) wird 
SiO, zuerst verschwinden, und da die Flissigkeit bei 9 fest wird, 
so iindert sich die Zusammensetzung der festen Phase von a, bis a 
und erreicht diesen letzten Punkt, wenn der letzte Tropfen Fliissig- 
keit verschwindet. 

Wenn wir jedoch von einer Lésung a’ ausgehen, deren Zusammen- 
setzung in dem Dreieck hegt, das alle méglichen Konzentrationen 
von $, AS und CAS, darstellt, dann wird Al,O,, wenn die Kristalli- 
sationskurve a’-a,-9 den Punkt 9 erreicht, aus den festen Phasen 
verschwinden, bevor alles SiO, aus der Loésung aufgebraucht ist, 
und die Kristallisationskurve folgt der Grenze 9-1, ndem AS und 
CAS, nebeneinander kristallisieren. Bei Punkt 1 endet die Kristalli- 
sation und die Fliissigkeit wird fest, ndem AS, 5 und CAS, neben- 
einander kristallisieren, und die Gesamtzusammensetzung der festen 
Phasen iindert sich wieder bis a’. 

Ks sind verschiedene Teile des Diagrammes vorhanden mit 
solehen Konzentrationen, dab ihre Loésungen diesen allgemeinen 
Typus der Kristallisationskurve besitzen. So haben alle Fliissig- 
keiten, die durch Punkte innerhalb der Fliche C,AS-11-A-C,A, 
dargestellt werden, Kristallisationskurven, auf denen die Kristalli- 
sation kontinuierlich erfolgt, bis der Quintupelpunkt 11. erreicht 
ist. Eimige dieser Kurven werden bei diesem Punkt enden, ander 
werden der Grenze 11-7 folgen und im eutektischen Punkt 7 endigen. 
Folet man den Ausfiihrungen tiber die Kristallisationskurven ft 
die Lésungen a und a,, so ist es augenscheinlich, daB die Léosunger 
im Dreieck C,AS-A-C,A, Kristallisationskurven haben, die 1m 
Quintupelpunkt 11 endigen, und daB diese Lésungen im Dreieck 
C,AS-11-A durch den Punkt 11 gehen, wo C,A; vollig verschwindet, uw! 
sich entlang der Grenze 11-7 bis Punkt 7 fortsetzen, wo die Kristal!i- 
sationskurve endet, indem A, C,AS und CAS, zusammen kristallisiere 
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In derselben Weise kann gezeigt werden, daB die Kristallisations- 
kurven fir alle Losungen der Fliche C,S-C,AS-CA-14 zuerst bis 
zum Quintupelpunkt 13 verlaufen. Fiir die Fliissigkeiten im Dreieck 
(,S-C,AS-CA enden die Kristallisationskurven bei 13 und fiir die 
liissigkeiten des Drelecks U,S-CA-14 gehen die Kristallisations- 
kurven dureh 13 hindureh und enden im eutektischen Punkt 14. 

Bei allen bisher untersuchten Kristallisationskurven scheiden 
sich auf allen Punkten der Grenzkurven zwei Phasen nebeneinander 
ab; mit anderen Worten, die Zusammensetzung der festen Phase 
auf einer Grenzkurve konnte dargestellt werden durch die beiden 
sich abscheidenden festen Phasen. Dies war deswegen der Fall, 
weil die Verbindungslinie zweier beliebiger Punkte auf der Grenz- 
kurve bei Verlangerung die gerade Linie schnitt, die die Zusammen- 
setzungen der beiden sich abscheidenden Phasen verband. Es kom- 
men jedoch Fille vor, bei denen die Verlingerung einer solchen 
Linie nicht die Zusammensetzungslinie der sich abscheidenden Phasen 
selbst schneidet, sondern die Verlingerung dieser Linie. 

Wir betrachten z. B. die Lésung r, deren Zusammensetzung im 
Dreieck CS-C,5,-C,AS hegt. C,5 scheidet sich ab, bis die Kristalli- 
sationskurve die Grenzkurve B’-4 bei r, erreicht hat (Fig. 18). 
(Fig. 18 ist ein Teil von Fig. 17 in vergroBertem Mafstab.) Von 
diesem Punkt wird die Grenzkurve bis 4 verfolgt, wobei der feste 
Stoff aus C,8 und C,S, besteht. Da die Zusammensetzung der 
lissigkeit auf der Grenzkurve B’-4 von r, bis 4 sich dindert, so 
erkennt man aus der Figur, dab die mittlere Zusammensetzung des 
gesamten ausgeschiedenen festen Stoffes von C,5 bis @ sich dindert. 
lie mittlere Zusammensetzung desjenigen festen Stoffes, der sich 
wihrend des Abkiihlens von r, bis 4 abgeschieden hat, wird gefunden 
durch Verlingerung der Linie, die r, und 4 verbindet; es ist B’. 
B’ liegt nun jedoch auberhalb der Linie, die die Phasen verbindet, 
welche mit der Fliissigkeit im Gleichgewicht sind, nimlich C,5, CySp. 
Demnach kann durch keinerlei Vereinigung von C,8 und CS, ein 
Gemisch hergestellt werden, das die Konzentration B’ besitzt. Es 
konnen sich demnach auch nicht C,S und C,5, beide wihrend der 
Abkihlung von r, bis 4 abgeschieden haben, sondern in Wirklich- 
kelt hat sich C38, allein abgeschieden, wihrend C,S verschwunden 
Ist. Wenn mehr Us aus dem festen Stoff verschwindet, als sich 
mit CS in Lésung unter Bildung von C5, vereinigt, dann mul C,S 
sich in Wirklichkeit auflésen. Aus der Losung r wird dann OF»: 
kristallisieren, bis die Kristallisationskurve die Grenze B’-4 bei r, 
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schneidet. Von r, bis 4 wird C,S8 voéllig oder zum Teil verschwinde, 
und C,>5, wird kristallisieren. Wenn 4 erreicht wird, so ist die Kon- 
zentration des festen Stoffes o. Die Temperatur wird jetzt konstant 
dleiben, wibrend C,AS8 neben C,8, kristallisiert; das feste C,8 wir 
unter Bildung von C5, aufgebraucht, bevor das CS in der Fliissic- 
Kelt verschwindet, da die Konzentration von CS in der Fliissigkeit 


hoch ist. Demnach wird die Kristallisation entlang der Grenze 4-6 

















Fig. 18. VergréBerter Teil von Fig. 17 zur Darstellung der ,,Wiederauflésung". 


fortschreiten, C,AS und C,5, werden sich abscheiden, bei 6 wird 


CS neben C,AS8 und C,5, kristallisieren, und die Kristallisationskurve 
endet in diesem Punkt. 

In dem soeben besprochenen Fall verschwand eine auskrista!- 
lisierte Phase zum Teil wieder, wihrend die Kristallisation auf «: 
Grenzkurve fortschritt. Es gibt auch Lésungstypen, bei denen ein 
auskristallisierte Phase véllig verschwindet, wenn die Kristallisations- 
kurve einer Grenzkurve folgt. Eine soleche Lésung ist die dure 
Punkt ¢ (Fig. 18) im Dreieck CS-C,5,-C,A8 dargestellt. Da dic 
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Lésung t im Felde fir C,5 hegt, so wird C,S der erste feste Stoff 
sein, der auftritt, wenn die Lésung abgekiihlt wird. Wie in den 
friiheren Fallen andert sich die Zusammensetzung der Lésung auf 


Diese 


einer geraden Linie und schneidet die Grenze B’-4 bei ¢). 
Losung ist gesittigt sowohl in bezug auf C,8 wie auf C,8,, und wenn 
demnach die t, entsprechende Temperatur erreicht ist, so besteht 
der feste Stoff aus C,5 und C,5, und seine mittlere Zusammen- 
setzung ist aj. bei weiterem Abkihlen wird ein Punkt ty erreicht, 
bei dem die Zusammensetzung des festen Stoffes der Zusammen- 
setzung der Verbindung C,5, entspricht. Wahrend des Abkiihlens 
der Lésung t durch die Punkte ¢,, t,, ts zeigt eme Verlingerung bis 
zur Linie, welche die Zusammensetzungen der sich abscheidenden 
reinen Phasen verbindet, daB der Prozentgehalt an C,S in der Kristall- 
masse stetig abgenommen hat. Da die feste Phase, die urspriinglich 
aus C5 bestand, sich kontinwierlich bis zur Zusammensetzung dey 
Verbindung C,5, dindert, wihrend C35, und C,8 sich nebeneinande? 
abscheiden, so folgt, daB diese Anderung bedeutet, daB reines C,8 
schneller verschwindet, als es sich abscheidet; mit anderen Worten: 
die Verbindung C,5, die sich beim Abkihlen entlang der Kurve von 
{ bis t, ausgeschieden hat, ist verschwunden beim Abkiihlen von 
t, bis ts, wahrend die Verbindung C,S, auskristallisiert ist. Mit des 
Losung t, steht demnach im Gleichgewicht dann nur die Verbindung 
Cif 3 

Wenn die Lésung t, abgekiihlt wird, so scheint wieder nur eine? 
von den beiden Wegen der Kristallisationskurven eingeschlagen zu 
werden. Sie kénnte der Grenzkurve folgen bis zum Quintupelpunkt 
4, wie in den fritheren Fallen, wobei dann die mittlere Zusammen- 
setzung des festen Stoffes im Gleichgewicht mit der Losung gegeben 
wirde durch Punkte auf C,S-CS, aber auf der von C,5 abgekehrten 
Seite von CgS,. Ein solcher Verlauf ist jedoch unmoglich, weil kein 
Gemisch von C,5 und C,5, besteht, das durch irgendeine mogliche 
Verbindung auf einen geringeren Gehalt an C,S gebracht werden 
kann, als fiir die Zusammensetzung von C,5, erforderlich ist. Dem- 
nach kann die Kristallisationskurve nicht der Grenzkurve B’-4 bis 
zum Quintupelpunkt 4 folgen. Die Richtigkeit dieses Schlusses er- 
sibt sich auch aus der Betrachtung der folgenden Tatsachen: Da 
C5 wihrend des Abkiihlens von t, bis t, verschwindet und da C,8 
nicht mehr fiir eine soleche Anderung vorhanden ist und da (C,S, 
bel der fraglichen Temperatur stabil ist, so kann die Kristallisations- 


Kurve nicht der Grenzkurve iiber t, hinaus folgen. Infolgedessen 
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schligt die Kristallisationskurve beim weiteren Abkihlen den ein- 
zigen anderen moglichen Weg eln. Usd wird weiter abgeschieden. 
die Kristallisationskurve verlaBt die Grenze, kreuzt das Feld B’-R 
{-6, in dem C,S, feste Phase ist, und trifft auf die Grenze B-6 bei b.. 
In Ubereinstimmung mit der Gleichgewichtslehre ist die Lésung f¢, 
sowohl an CS als auch an C,8, gesittigt. Beim Abkihlen der Fliissig- 
keit geht demnach die Kristallisationskurve auf der Grenze B-6 fort. 
indem sich CS und C,8, abscheidet. Die mittlere Zusammensetzung 
des festen Stoffes bei t, ist Uso und bei 6 — dem Ende der Kurve — 
Ist sle (Ly. 

Bei der Abkiihlung der Lésung ¢t sind demnach nacheinander 
aufgetreten: reines C,S, C,5 und C,5,; remes Cy55, Cg5, und CS und 
schhieBlich CgS,, CS und C,AS. Man erkennt demnach, daB wenn 
ein ternires System mit emer bei ihrem Sechmelzpunkt instabilen 
Verbindung auftritt (in diesem Falle C,5,), L6sungen gefunden werden 
konnen, bei denen die Kristallisationskurven nicht der ersten ge- 
schnittenen Grenzkurve bis zum Quintupelpunkt folgen, sondern 
daB sie in das Feld fiir die Verbindung eintreten, und emer anderen 
Grenze bis zu einem anderen Quintupelpunkt folgen kénnen. Aus 
einer Betrachtung von Fig. 18 ergibt sich, dab die Kristallisations- 
kurve die Grenze nur dann verlassen kann, wenn ein Punkt erreicht 
ist, von dem die Linie, die durch den Punkt gezogen ist, der de) 
/usammensetzung der urspriinglichen Lésung entspricht, auch dureh 
die Zusammensetzung der fraglichen Verbindung geht. Losungen, 
fir die diese Bedingung zutrifft, hegen in emem begrenzten Feld. 
Bei emer Betrachtung von Fig. 18 erkennt man, dab solche Losungen 
soweit C,8, in Betracht kommt, nur in den Grenzen des Dreiecks 


C,5,-B’-4 auftreten kénnen. Diese Uberlegungen sind augenschein- 


lich auf binére und ternire Verbindungen in gleicher Weise an- 
wend bar. 

Bei der Behandlung der Kristallisationskurven, die zu eine) 
Grenze gelangen, auf der eine feste Phase ginzlich oder zum Teil 
versechwindet, haben wir den Fall betrachtet, bei dem die Grenz- 
kurve, welche das Feld einer bei ihrem Schmelzpunkt stabilen Ver- 
bindung von dem Feld einer bei ihrem Sehmelzpunkt instabilen 
Verbindung trennt, elne cerade Linie ist. Dieselbe Theorie labt s1¢] 
auch anwenden, wenn die Grenze eine gekriimmte Linie darstellt, 
und sie trifft auch zu, einerlei ob die Grenze die Felder von Ver- 
bindungen trennt, die bei ihrem Schmelzpunkt stabil oder instabi! 


sind. 
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Fir die Untersuchung gekriimmter Grenzlinien dieser Art’ be- 
achten wir die Kurve 9-I (Fig. 17). Die Grenzkurve 9-I trennt 
lie Felder A und AS; beide Verbindungen sind bei ihrem Schmelz- 
punkt stabil. Wenn demnach eine Fliissigkeit der Zusammensetzung 
(’ auf der Grenzkurve 9-J abgekiihlt wird, so scheiden sich A und 
AS ab, und die Kristallisationskurve folet der Grenze I-9. Die 
/usammensetzung der Losung wird gegeben durch Punkte auf J-9, 
die des festen Stoffes durch eine Reihe von Punkten auf der Linie 
A-AS, deren Lage bestimmt ist durch Verlingerung einer Linie 
zwischen U und Punkten von J-9 bis zum Sehnitt der Zusammen- 
setzungslinie A-AS. Weiterhin wird die mittlere Zusammensetzung 
des festen Stoffes, der sich zwischen zwei beliebigen Kurvenpunkten 

etwa U und V — ausgeschieden hat, bestimmt durch Verlingerung 
einer durch U und V gehenden Linie bis zur Zusammensetzungslinie 
A-AS. Wenn jetzt die Punkte U und V auf der Kurve 9-I ein- 
ander néher gebracht werden, so nimmt die durch U und V gezogene 
Linie die Lage emer Tangente an und wird schlieBlich wirklich eme 
Tangente der Grenzkurve; demnach wird die Tangente eines jeden 
Punktes die Verbindungslinie zweier Phasen schneiden und so die 
mittlere Zusammensetzung des festen Stoffes angeben, der sich in 
diesem Punkt ausscheidet. Man erkennt aus der Zeichnung, dab 
alle Tangenten der Grenze 9-J an Punkten zwischen V und U die 
/usammensetzungslinie A-AS schneiden wiirden, dab aber all 
Tangenten an 9-J zwischen 9 und V eine Verlingerung der Zu- 
sammensetzungslinie A-~AS tiber A hinaus schneiden. Es folet dem- 
nach, dab auf der Grenze 9-J A und AS nebeneinander von U bis V 
abgeschieden werden, daB aber von V bis 9 A vollig oder teilweise 
verschwindet, wihrend AS kristallisiert. Die Grenzkurve 9-J ist 
von der Art, daB zwei feste Phasen sich nebeneinander auf eimem 
Teil der Kurve ausscheiden und da8B auf eimem anderen Teil der 
\urve eine feste Phase verschwindet, wihrend die andere kristalli- 
siert. Die Anderungen, die auf der Grenze 9-I von V bis 9 platz- 
vreifen, sind im wesentlichen dieselben wie auf der Grenze B’-4 
mit Ausnahme der Tatsache, daB im Fall der Grenze 9-J die mittlere 
/Zusammensetzung der sich ausscheidenden festen Phase veniinderlich 
ist, wihrend fiir die Grenze B’-4 die mittlere Zusammensetzung der 
kristallisierenden festen Phase in jedem Punkt konstant ist (Zu- 
sammensetzung von B’), weil eine Tangente an jedem Punkt voo 
b’-4, welches eine gerade Linie ist, dieselbe gerade Linie vorstellt. 


Es sind noch drei andere Grenzkurven vorhanden, die den 
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Grenzen B'—4 und 9-] dhnitch sind, némlich D-17, 18-17 und 18-1: 
Wenigstens auf emem Teil von jeder dieser drei Kurven verschwind: 
ein fester Stoff, wihrend der andere kristallisiert. Auf der Grenz. 


D-17 versechwindet CaO voéllig oder teilweise, wihrend 3CaQ.Al,0 


sch aut dem Wege jede) Kristallisationskurve abscheidet, die dies 
Grrenze folet. Auf der Grenze 18-17 verschwindet CaO von 18 bis 5 
vollig oder zum Teil, wihrend 3CaO.Si0, kristallisiert, und vo) 
) bis 17 seheiden sich CaO und 8CaO.S10, nebenemander aus. 
\uf der Grenze 18-16 kristallisieren von 18 bis Z 2CaO.S10, un: 
$CaO.510, nebenemander, wihrend von Z bis 16 2CaOQ.Si0, ver- 
schwindet und $CaO.Si10, sich abscheidet. 

Kis sind demnach fiinf Grenzkurven dieser Art vorhanden, niim- 
lich B’-4, 9-1, D-16, 18-17 und 18-16, auf denen allen Kristalli- 
sationskurven der verschiedenen Arten verlaufen, wie fiir die Grenz 
B’-4 beschrieben ist. Diese verschiedenen Typen der Kristallisations- 
kurven sind folgende: 1. Eine Kristallisationskurve, die bis zu eine 
Grenzkurve verliuft, auf welcher eine feste Phase teilweise ver- 
schwindet, wihrend die andere kristallisiert, endet beim Quintupel- 
punkt dieser Grenze. 2. Eine Kristallisationskurve, die ebenso wi 
unter | bis zum Quintupelpunkt verléuft, bei der aber in diesen 
Punkt eine feste Phase véllig versechwindet und die Kristallisations- 
kurve auf einer Grenze bis zu einem anderen Quintupelpunkt fort- 
schreitet. 8. Die Kristallisationskurve, welche bis zu emer Grenz 
cvelangt, auf der eine feste Phase véllig verschwindet, bevor ein Quin- 
tupelpunkt erreicht ist, worauf sie die Grenze verlaBt und tiber ein 
Meld zu einer anderen Grenze gelangt, auf der sie bis zum Quintupel- 
punkt verliuft. 

Welchen dieser drei Typen von Kvristallisationskurven ein 
cegebene Lésung beim Abkihlen folgt, hingt, wie gezeigt worden 
ist, von der urspriinglichen Zusammensetzung der Lésung ab. Wh 


werden hier nur die Flachen angeben (Fig. 17), die die Zusammen- 


setzungen der Lésungen fiir jede dieser drei Arten von Kristalli- 
sationskurven darstellen, sowie die besonderen festen Phasen in «: 
Reihenfolge, wie sie bei emer sich abkiihlenden Losung auftrete 
oder verschwinden. 

1. Es sind vier Flachen vorhanden, die die Zusammensetzunge! 
solcher Lésungen darstellen, welche beim Abkiihlen Kristallisations- 
kurven des T'ypus 1 besitzen. *a) Dreieck C,5,-C,AS-C,5; aus 
Losungen, deren Kristallisationskurven die Grenze B’-4 schneiden, 


~ 


wird sich nacheinander reines C,8, sodann gemeinsam C,5 und C, 
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und schheBlich C,8, C35, und C,AS abscheiden. b) Dreieck CAS, 
\S-A; aus Lésungen, deren Kristallisationskurven die Grenze 9-! 
hneiden, wird sich nacheinander abscheiden: reines A. A und AS. 
-chheBlich A, AS und CAS,. C ) Dreieck U.S Z-1s, in dem nach- 
einander auftreten: C,5, C5 und C,5, schheBlich C,8, Cg8 und CA. 
d) Dreieck CaOQ-X-C3A; aus diesen Lésungen, deren Kurve die 
Grenze 18-17 schneidet, scheiden sich nacheinander ab: CaQ, CaO 
und C35, sehleBlich CaO, C35 und C,A; aus denjenigen Lésungen, 
deren Kurven die Grenze 17-D treffen, entsteht CaO, CaO und CyA 
und schheBheh CaO, C3zA und C3. 

2. Acht Flaichen stellen die Zusammensetzung solcher Fliissig- 
keiten dar, die Kristallisationskurven vom Typus 2 hefern. a) Dres- 
eck Cs5.-C,AS-4; aus diesen Fliissigkeiten, deren Iristallisations- 
kurven die Grenzen B’-4 treffen, scheidet sich nacheiander ab: 
reines C,S, C5 und Cy5,; CoS, Cg5, und CAS; Cy5, und C,AS und 
schlieBlich Cy5o, C,AS und CS. b) Dreieck CAS,-9-AS; aus diesen 
liissigkeiten, deren Kristallisationslinien die Grenze 9-J/ sechneiden, 
tritt nachemander auf: remes A, A und AS; A, AS und CAS,; CAS, 
und AS; schheBlich CAS,, AS und $. ¢) Dreieck C-C,5-18; es er- 
scheinen nacheinander: reines C58, C,8 und CaO; C,5, CaO und C35; 
CS und C35 und sehheBlich C,8, C,5 und CsA. d) Dreieck Cy5-18-C; 
es scheiden sich nachemander ab: reines CaO; CaO und C,5; C,5, 
CaO und C38; C,5 und C8, sowie schheBlich CyS, Cy5 und CsA. 
e) Dreieck CaO-X-C,5; es treten nacheinander auf: remes CaQ, 
CaO und €,5; CaO, C,8 und C,5; CaO und C,5, sowie sehheBheh 
CaO, Cg8 und C,A. f) Dreieek C,8-Z-16; nacheinander kristallisieren : 
CoS; C8 und C8; C,5, Cg8 und CsA; C5 und CsA; sehheBlich C,5, 
CsA und C;A,. g) Fliche C,S-C,A-Y; nachemander treten auf: 
eines CaO; CaO und C,8; CaO, Cy5 und CgA; Cy5 und CsA und 
schlieBlich Cg8, CsA und C,8. h) Fliche C,A-17-Z'; es bilden sich 
nachemander: reines CaQ; CaO und C,5 oder CaO und CsA; CaO, 
CoS und C,A; CaS und Cs,A; C,8, CsA und C,5; C5 und C,A, sowie 
schheBhch C,A, CS und CAs. 

3. Vier Fliaichen stellen die Zusammensetzungen solcher fliissig- 
keiten dar, die Kristallisationskurven des dritten Typus_ besitzen. 
a) Dreieck C,8,-4—B’; es scheiden sich nachemander ab: remes C,5; 
CoS und C,8,; reines C,5,; C38, und CS; schhieBlich Cg5,, CS und 
C,AS. b) Flache 9-U-V; es kristallisieren nachemander: reines A; 
A und A§; reines AS; AS und CAS,., sowie sehheblich AS, CAS, 


und $. ¢) Dreieck C,5-18-Y; wenn die Kristallisationskurve die 
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Grenze zwischen 18 und C trifft, so scheiden sich nacheinander ah: 
CaO; CaO und C,8; CaO, C,5 und C5; CaO-C,5; reines C$; C8 
und C,5; sowie schlieBlich C,8, C,5 und C,A; oder wenn die Lésungey 


auf die Grenze zwischen 18 und Y treffen, so tritt auf: reines CaQ: 
CaO und C,5; reines CaS; CU,d und U,5, sowle schlieBlich UsS, CoS 


und CyA. d) Fliehe C,A-17-—D; nacheimnander kristallisieren: reines 
CaO; CaO und CgA; reines CgA; CsA und C,5 oder CsA und C,;A,, 
sowie schheBlich U,A, U,5 und U,Ag. 


Allgemeine Folgerungen liber die Art der Kristalli- 
sation in ternéren Lésungen von CaQ-Al,0,-Si0,. Die Art 
der Kristallisation einer ternéren Flissigkeit hangt ab von der ur- 
spriinglichen Zusammensetzung der Lésung, sowie von der Natur de) 
Grenzkurve, welche die Kristallisationskurve schneidet. Zwei Klassen 
von Grenzkurven sind vorhanden: 

|. Grenzkurven, auf denen zwei Phasen  nebenemande: 
kristallisieren. Kine Tangente an irgendemen Punkt eine) 
solechen Grenzkurve wird die Verbindungslinie der Zusammen- 
setzungen dieser beiden Phasen  schneiden. Zu dieser Klasse 
vehoren alle Grenzkurven, deren eimes Ende ein eutektische: 
Punkt ist, z. B. in Fig. 17 die Grenzen A-2, J-1, M-5, 11-7, 
16-15, 13-14, F-14 usw. 

2. Grenzkurven, auf denen eine Phase kristallisiert, wahrend 
die andere zum Teil oder vollstindig verschwindet. Eime an irgend- 
einen Punkt einer derartigen Grenzkurve gezogene Tangente wird 
die Verliingerung der Verbindungslinie der Zusammensetzungen von 
beiden Phasen schneiden. Zu dieser Klasse gehéren die Grenzen 
9), B’-4, Z-16, 18-Z und D-17. 

Wenn man demnach die urspriingliche Zusammensetzung eine! 
terniiren Fliissigkeit und die Art der Grenzkurve kennt, auf welche 
die Kristallisation beim Abkiihlen der Lésung zuschreitet, so kann 
man aus emer Untersuchung des Gleichgewichtsdiagrammes genau 
feststellen, welche Phasen sich abscheiden, in welcher Reihenfolc 
die Kristallisation stattfindet, und welches das Endprodukt de 
Kristallisation ist. 

Das letzte Produkt der Kristallisation einer ternéren Lésun 
von CaO, Al,Og und SiO, wird immer aus drei festen Phasen_be- 
stehen, deren Stabilititsgebiete nebeneinander legen. Es werden 
dieselben drei festen Phasen das Endprodukt der Kristallisation 


einer jeden Lésung sein, deren Zusammensetzung in dem Dreiec! 
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st, das gebildet wird aus den Linien, die die Zusammensetzungen 
‘oser drei Phasen miteinander verbinden. 

Die Kenntnis der angefiihrten Tatsachen ist fiir das Studium 
nes ternairen Systemes von betrichtlicher Bedeutung. Wenn man 
© Temperaturen der Grenzkurve und des Quintupelpunktes nach 
en Knicken etwa eimer Abkiihlungslinie feststellt, so ist es dureh- 
us erforderlich, die Ursache eines derartigen Knickes (Energie- 
nderung) zu kennen. Gewohnlich geht man von einer ungesittigten 
Losung aus, so dab der erste Knick der Erstarrungspunkt der ersten 
Phase ist; der zweite Knick tritt beim Sechnitt der Grenzkurve auf 
und der dritte Knick stellt in emem solchen Fall den Quintupel- 
punkt dar. Losungen von Silikatgemischen zeigen jedoch derartige 
Unterkiihlungen, daB eine Zeit-Abkiihlungskurve wertlos ist; des- 
wegen wird bei Experimentaluntersuchungen die Zeit-Erhitzungs- 
kurve benutzt, auf welcher die festen Phasen in umgekehrter Reihen- 
folze wie bei der Kristallisation schmelzen. Selbst bei Erhitzungs- 
kurven sind jedoch die Knicke, die man fiir das Schmelzen ge- 
wisser Silikate erhalt, nicht scharf; in solechen Fallen ist das 
Absehreckverfahren, nach dem man die optischen Eigenschaften 
einer Phase sowie ihre Schmelztemperatur bestimmen kann, besser 
ceelgnet. 

Mit dem Abschreckungsverfahren haben wir die Beobachtungen 
cemacht, aus denen abzuleiten ist, was unter idealen Bedingungen 
der Kristallisation beim Abkiihlen der Lésungen von CaO, Al,O, 
und SiQ, stattfinden wird. Die so erhaltenen Ergebnisse, die die 
vorhandenen Phasen und thre Temperatur-Stabilititsgebiete fiir ge- 
wisse Flissigkeiten hefern, geben Beispiele von allen Arten der be- 
schriebenen Kristallisationskurven; sie sind in den Tabellen 21—24 
mitgeteilt. 

Die Daten von Tabelle 21 entsprechen dem Typus der Kristalli- 
sationskurve, die elmer Grenzkurve direkt bis zum eutektischen 
Punkte folgt. So beginnt bei der Lésung der Zusammensetzung 
35°) CaO, 51.5°/, Al,Os, 10.5°/) SiO, die Kristallisation von 2CaO 
\1,03.510, bei emer Temperatur zwischen 1540° und 1520°; bei 
1515° hat die Kristallisationskurve die Grenze 13-12 (Fig. 17) er- 
reicht, auf der 2CaO.Al,0,.510, und CaQ.Al,O, nebeneinander 
kristallisieren, bis bei 1505° der eutektische Punkt 12 erreicht ist, 
worauf dann 2CaQ. Al,O,.510,, CaO. Al,O, und 38CaO.5 Al,O, neben- 


einander sich abscheiden. 
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Tabelle 21. 


Beispiele der kristallisierten Phasen, die auf der Kristallisations- 
kurve vom einfachsten Typus in emem ternéren System auftreten. 





Zusammensetzung 
in Gew.-°/, 


CaO | Al,O, | SiO, 


Tempe- 
ratur 


Vorhandene Phasen 


38 51.5 10.5 5 Glas 
, Glas + 2CaQ. Al,O,. SiO, 
Glas + 2CaQ. Al,O,.5i0, + CaO. Al,O, 
Glas + 2CaQ. Al,O,. 810, + CaQ. Al,O, + 3CaQ. 
5 Al,O, 
Glas 
Glas + Ca,Si0, 
Glas + Ca,Si0, 
Glas + Ca,S8iO, + 5CaO.3Al,O, 
Ca,SiO, + 5CaO.3Al,0, + CaO. Al,O, 
Glas 
Glas + 3CaQ. Al,O, 
Glas + 3CaO.Al,0, + 5CaO.3Al,0, 
3CaQO. Al,O, + 5CaQ.3Al,0, + Ca,Si0, 


Die Daten von Tabelle 22 entsprechen dem Typus der Kristalli- 
sation, bei dem eine Grenzkurve bis zu einem Quintupelpunkt nicht 
eutektischer Natur verfolgt wird. Soweit die Zahlen erkennen lassen, 
ist diese Art der Kurve dieselbe, wie bei Tabelle 21; nur besteht 
der Unterschied, daB nach Erreichung der Temperatur 1380° + 5° 

des Quintupelpunktes (18) — die Verbindung 2CaQ.AI,0,. 510, 
zum ‘Teil verschwindet, wihrend 2CaO.Si0, kristallisiert. 


Tabelle 22. 


Beispiele von kristallisierten Phasen, die auf emer Kristalli- 


sationskurve auftreten, welche in emem nicht eutektischen Quin- 


tupelpunkt endet. 





Zusammensetzung +p 
0 lempe- 
in Gew.-°/5 


; ratur 
Ca Al, do Sif o 


Vorhandene Phasen 


Glas + 2CaQ. Al,O,. SiO, 

Glas + 2CaQ. Al,O,. SiO, + CaO. Ai,O, 

Glas + 2CaQ. Al,O,.8i0, + CaO. Al,O, + Ca,Si0, 
2CaQ. Al,O,. SiO, + CaO. Al,O, + Ca,Si0, 


Glas + 2CaQ. Al,O,. SiO, 

Glas + 2CaQ. Al,O,.5i0, + Ca,Si0, 

Glas + 2CaQ. Al,O,. SiO, + Ca,SiO, 
2CaO. Al,O,. SiO, + Ca,SiO, + CaQ. Al,O, 









i? 
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Die Zahlen von Tabelle 23 entsprechen dem Typus der Kristalli- 
ationskurve, bei welchem eine feste Phase bei einem Quintupel- 
punkt vollstaéndig verschwindet. So hat fiir eine Lésung der Zu- 
ammensetzung 48.5°/, CaO, 12°/, Al,O, und 39.5°/, SiO, bei der 
Temperatur 1340° die Kristallisationskurve die Grenzkurve S—4 er- 
eicht, worauf dann 2CaO.Si0O, und 2CaQ.Al,O,. SiO, nebeneinander 
kristallisieren; bei 1330° ist sie durch den Quintupelpunkt 4 hin- 
lurchgegangen und schreitet auf der Grenze 4-6 fort, wo sich dann 
2CaQ.Al,O,.510, und 3CaQ.25i0, nebeneinander abscheiden; bei 
1310° hat sie den eutektischen Punkt 6 erreicht und die Lésung 
verfestigt sich zu CaO.SiQ,, 8CaO.2810, und 2CaO. Al,O,. Si0,. 


Tabelle 28. 


Beispiele von kristallisierten Phasen auf einer Kristallisations- 
kurve, die durch einen Quintupelpunkt hindurehgeht und in einem 
eutektischen Punkt endet. 





Zusammensetzung 
in Gew.-°/, 


CaO Al,O, SiO, 


Tempe- 
ratur 


Vorhandene Phasen 


48.5 | 12 39,5 1340 Glas + 2CaQO. Al,O,. SiO, + 2CaQ. SiO, 
| 1330 Glas + 2CaQ. Al,O,. SiO, + 3CaO.28i0, 
1310 CaOSiO, + 2CaO. Al,O,. 510, + 3CaO.25i0, 


60 | 32.5 | 7.5 1480 Glas + CaO 
| 1460 Glas + 3CaQ. Al,O, + 3CaQ. SiO, 
1440 Glas + 3CaQO. Al,O, + Ca,Si0, 
59 32.5 8.5 1470 Glas + 3CaO.Si0, 
1455 Glas + 3CaO.SiO, + 3CaO. Al,O, + Ca,Si0, 


1440 Glas + 3CaQ. Al,O, + Ca,Si0, 


Die Zahlen von Tabelle 24 entsprechen dem T'ypus der Kristalli- 
sationskurve, bei der ein fester Stoff auf emer Grenzkurve vollig 
verschwindet und die Kurve durch ein Feld nach einer anderen 
Grenzkurve verliuft. In einer Loésung der Zusammensetzung 53°/, 
CaO, 4°/, Al,O3, 438°/, SiO, kristallisiert bei 1420° 2CaO.Si0,; bei 
1415° hat die Kristailisationskurve die Grenze B’-4 erreicht, wo 
2CaO.S8iO, verschwindet, und die Abscheidung von 3CaQ.25i0, 
beginnt; bei 1410° ist 2CaO.SiO, voéllig versechwunden, die Kristalli- 
sationslinie hat die Grenze B’-4 verlassen und ist in das Feld B’-4-6-B 
eingetreten, auf dem reines 3CaO.25i0, sich abscheidet. 
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Tabelle 24. 


Beispiele von kristallisierten Phasen auf emer Kristallisations- 
kurve, die durch ein Feld verlauft. 





Zusammensetzung 7 
ae empe- , 
in Gew.-°/, Vorhandene Phasen 


CaO Al,O, SiO, 


ratur 


53 4 43 1420 Glas + 2CaQ.Si0, 
1415 Glas + 2CaQ.Si0O, + 3CaO.2Si0, 
1410 Glas + 3CaO.25Si0, 
1574 Glas + Al,O, 
1570 Glas + Al,OQ, + Al,Si0O, 
1550 Glas + Al,O, + Al,SiO, 
1545 Glas + Al,Si0, 
1610 Glas + CaO + 3CaQ.Si0, 
1500 Glas + 3CaO. SiO, 
1475 Glas + 3CaO. SiO, + Ca,SiO, 
1425 Glas + Ca,SiO, + 3CaO. Al,O, 


Die Anwendung der Gleichgewichte im System Ca0-Al,0,-Si0, auf 
Probleme, bei denen diese Oxyde in Frage kommen. 


Ks ist nicht unsere Absicht, mer alle méglichen Anwendungen 


des Gleichgewichtsdiagrammes von CaO, Al,O, und Si0, auf Probleme 


zu besprechen, an denen diese Oxyde teilmehmen. Wir wollen ledig- 
lich zeigen, wie dies Diagramm angewendet werden kann, und wi 
mochten kurz seme Anwendung auf die Untersuchung von Portland- 
zementklinkern und gewisse geologische Fragen betrachten.! 

Um dies Diagramm zu erhalten, war es notwendig, die Gleich- 
gewichtsbedingungen fiir die Existenz der Komponenten sowie aucl) 
von ihren verschiedenen Verbindungen, sei es in reinem Zustande 
oder in Mischungen, festzustellen. Diese Gleichgewichtsbedingungen 
sind dargestellt worden in Diagrammen, die hauptsichlich die Ver- 
hiltnisse der Flissigkeiten wiedergeben; mit anderen Worten: wi! 
haben die Bedingungen dargelegt, unter denen die festen Komponenten 
und Verbindungen im Gleichgewicht mit Lésungen vorhanden sind. 
Die Zeichnung Fig. 17 stellt dar, wie diese Komponenten und Ver- 
bindungen aus Losungen kristallisieren; sie erméglicht uns, die 
Reihenfolge der Kristallisation sowie das Endprodukt festzustellen, 
wenn die Lésungen vollig kristallisiert sind. 


' Diese Anwendungen werden ausfiihrlicher in Arbeiten besprochen werden, 


clie demnachst erscheinen sollen. 
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Diese letzten Produkte der Kristallisation von Lésungen des 
Systemes CaO, Al,O 3, S10, die die einzigen wesentlichen Daten sind, 
welche man braucht, um die meisten Probleme zu lésen, die be! 
diesem System auftreten, werden auf der Zeichnung von Fig. 19 








— . » >» 
C5A Css CA CyAs A 
Fig. 19. 
Endprodukte der Kristallisation von Lésungen aus CaQ-Al,O,-SiQO,. 


dargestellt, die, wie man sieht, aus einer groben Anzahl dreieckiger 
I'lichen besteht. Jedes dieser Dreiecke gibt alle méglichen Gemische 
der drei Verbindungen wieder, deren Zusammensetzungen durch die 
Spitzen der Dreiecke ausgedriickt werden. Wenngleich drei be- 
stimmte Verbindungen gemeinschaftlich nur in einem Dreieck 
bestehen kénnen, so kann doch, wie man aus der Zeichnung sieht, 
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eine jede dieser drei Verbindungen in emer Anzahl verschiedene 
Dreiecke aufgefunden werden. 

Wenn man die Angaben der Fig. 19 auf irgendeine Frage an- 
wendet, bei der ein Teil dieser Zeichnung oder auch die ganze Zeich- 
nung in Betracht kommt, so muf man sich daran erimnern, daf 
diese Darstellung Gleichgewichtsbedingungen entspricht; dies 
Diagramm stellt also die Komponenten und die Verbindungen so 
dar, wie sie nebenemander in Mischungen vorkommen, wenn hin- 
reichend viel Zeit vorhanden ist, daB alle Reaktionen vollstiandig 
verlaufen. Bei den Fragen, auf die wir dies Diagramm anzuwenden 
wiinschen, wissen wir aber, daB die gegebenen Reaktionen nicht 
immer vollstindig verlaufen und daB die Gleichgewichtsbedingungen 
nicht erreicht werden. Daraus folgt jedoch nicht, daB die An- 
wendung dieses Diagrammes auf solche Fragen ohne Wert ist; viel- 
mehr muf man folgern, dab dies Diagramm untersucht werden 
mu, um die modghchen Bedingungen festzustellen, die eintreten, 
wenn das Gleichgewicht nicht erreicht wird. Wenn man z. B. ein 
Materialgemisch hat, dessen Gehalt an CaO, Al,O, und S10, irgend- 
einem Punkte der Zeichnung Fig. 19 entspricht, so kénnte man 


erwarten, daB die vorhandenen Verbindungen dieser drei Oxyde in 


weitem Umfange den Verbindungen jenes kleinen Dreiecks ent- 
sprechen; in dem der betreffende Punkt legt; wenn jedoch andere 
Verbindungen vorhanden sind, so wiirde man erwarten, daB diese 
Verbindungen in den benachbarten Dreiecken legen. 


Anwendung auf die Portlandzement-Klinker. 


Ks ist bekannt, daB& Portlandzement aus den reinen Oxyden 
CaO, Al,O, und SiO, hergestellt werden kann. Nach den Angaben 
von RicHarpson kann der Klinker aus Gemischen dieser drei Oxyde 
hergestellt werden, deren Zusammensetzung durch die Punkte der 
Iliche V-N-Z-Y (Fig. 19) zur Darstellung kommen; diese Fliche 
liegt fast vollig im Dreieck C,5-C,5-C,A. Demnach wiirde ein 
Zementklinker aus reinem CaQ, Al,O, und Si0,, der hinreichend 
lange bei einer geniigend hohen Temperatur gebrannt ist, aus den 
drei Verbindungen 2CaO.S8i0,, 3CaO.Si0, und 3CaQ.Al,0,_ be- 
stehen. Wenn man sich jedoch dem Gleichgewicht nur genaher' 
hat, ohne es zu erreichen, so muBte man erwarten, auBer diesen dre! 
Verbindungen noch freies CaO oder die Verbindung 5CaQ.3 Al,O, 
oder beide zu finden. 

Kiauflicher Portlandzement-Klinker hat een Gehalt an Ca, 
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\],0, und SiO, von tber 90°/,; seine Herstellung geschieht so, daf 
man eine Annéherung an Gleichgewichtsverhaltnisse erwarten kann, 
so daB es méglich erscheint, aus Fig. 19 zu entnehmen, welche Ver- 
bindungen von CaQ, Al,O, und SiO, gebildet werden, wenn man die 
Rohmaterialien fiir den Portlandzement brennt. Aus diesen Dar- 
stellungen haben wir vorausgesagt, da8 Portlandzement-Klinker zum 
sroben Teil aus 8CaO.Si0,, 2CaO.Si0,, 8CaO.Al,05, 5CaO.8 Al,O, 
und vielleicht einer kleinen Menge von freiem Kalk bestehen; die 
dann folgende Untersuchung im Bureau of Standards in Pittsburg! 
hat die Anwendbarkeit der entwickelten Gesichtspunkte auf die 
Klinker des Handels gezeigt und diese Voraussage vollig bestitigt. 
Als wir uns iiber die wahrscheinliche Konstitution von Portland- 
zement-Klinkern aiuBerten, glaubten wir — was sich spiiter auch 
bestitigte —, daB andere Komponenten auger CaQ, Al,O, und SiO, 
praktisch vernachlassigt werden konnten. Wir meinen allerdings 
hiermit nicht, daB andere Komponenten wie MgO, FeO usw., keine 
Bedeutung fiir Zement oder zementartige Materialien besitzen, son- 
dern lediglich, da8B diese Komponenten nur in so kleinen Mengen in 
dem rohen Zementmaterial vorhanden sind, dah wahrscheinlich die 
Klinker zum groBen Teil aus Verbindungen von reinem Kalk, Ton- 
erde und Kieselsiure bestehen. Es ist jedoch nicht direkt zulissig, 
die Daten der Fig. 19 auf die Probleme des Systemes CaO, Al,Os, 
SiO, anzuwenden, wenn man nicht sicher ist, da die anderen vor- 
handenen Komponenten vernachlissigt werden kénnen und dab wenig- 
stens angenihert die Gleichgewichtsbedingungen erreicht worden sind. 


Anwendung der Ergebnisse auf einige geologische Fragen. 

Bei der Anwendung der bei dieser Untersuchung erhaltenen Er- 
gebnisse auf Fragen, welche die natiirlichen Mineralien aus CaO, 
Al,O, und SiO, betreffen, mu man vorsichtig vorgehen, weil die 
Jedingungen der natiirlichen Bildung sehr von den Verhiltnissen 
abweichen, unter denen dies System im Laboratorium untersucht 
worden ist. Es sind zwei Hauptunterschiede vorhanden: 1. unter 
seologischen Bedingungen finden die Reaktionen unter hohem Druck 
statt (der tiberdies wahrscheinlich weder konstant noch gleichférmig 
ist); 2. die verwickelte Zusammensetzung der mineralischen Lésung, 
insbesondere die Gegenwart fliissiger Bestandteile, besonders Wasser 
bei unbekannter Konzentration (Druck); diese beiden Faktoren 
wirden einen EinfluB von unbekannter GréBe auf die Lage der 

1 Die Konstitution des Portlandzementes von P. H. Bares, Concrete- 
Cement Age (Cement mill section) 2, 3. 
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verschiedenen Stabilitétsgebiete ausiiben und k6énnten wohl ihr 
Zahl und ihren Charakter éndern.t Aus diesem Grunde finden wi: 
in der Natur Mineralien, die im wesentlchen aus CaO, Al,O und 
SiO, bestehen (z. B. Cyanit), die aber im Laboratorium nicht erhalten 
werden konnten; andererseits kénnen Verbindungen dieser Oxyde, 
die bisher vom Petrographen nicht beobachtet worden sind, synthe- 
tisch hergestellt werden (z. B. CaO.Al,03); aber aus diesen Um- 
stinden mussen wir den SchluB ziehen — in der Annahme, daf 
diese Verbindung in der Tat auf der Erde nicht vorkommt —, daf 
die Verbindung sich gebildet habe und spater verschwunden ist, 
indem Verbindungen daraus entstanden sind, die unter den _ be- 
sonderen Verhiltnissen gréBere Stabilitét besitzen. In jedem Falle 
ist der erste Sehritt bei emer vollstindigen Untersuchung — die 
auch die Wirkungen des Druckes, der Gegenwart von Wasser usw. 
einschlieBen muBb eine sorgfiltige Untersuchung der Beziehungen 
zwischen den reinen Komponenten und zwischen ihren Verbindungen, 
die sich unter den einfachsten Experimentalbedmgungen bilden. 

Kinige mdgliche Anwendungen auf geologische Probleme sollen 
in einer spiteren Arbeit behandelt werden; im Augenblick méchten 
wir nur die Tatsache betonen, daB diese sehr wichtigen Unterschiede 
die Giiltigkeit aller Folgerungen aus dem Verhalten und den Be- 
ziehungen der reinen trockenen Oxyde bei hohen Temperaturen und 
bei atmosphirischem Druck beeinflussen. 

Die aus CaO, Al,O, und SiO, bestehenden synthetischen Mine- 
ralien, die wir hergestellt haben, sind Quarz, Tridymit und Cristo- 
balit (SiO,); Korund (Al,0,); Wollastonit (CaO.Si0,); Sillimarst 
(Al,O,.510,); Anorthit (CaO. Al,0,.2510,); diese alle haben dieselbe 
Zusammensetzung und praktisch dieselben optischen Eigenschaften 
wie die natiirlichen Mineralien. Die Verbindung 2CaQ. Al,0,.5i0, 
hat dieselben optischen Eigenschaften, aber nicht dieselbe Zusammen- 
setzung, die man dem natiirlichen Mineral Gehlenit zuschreibt; die 
Analyse dieses Minerals schwankt aber in so weiten Grenzen, dab 
man wohl ein Recht zu der Annahme hat, die wirkliche Zusammen- 
setzung des natiirlichen Gehlenits sei 2CaOQ.Al,0,.Si0,. Die Ver- 


bindungen, welche gleichzeitig synthetische Mineralien sind, wurden 


in Fig. 19 unterstrichen; aus dieser sieht man, daB fiinf Dreiecke 
vorhanden sind, in denen die allein vorkommenden Verbindungen 
synthetische Mineralien sind; jedes Dreieck ist das Stabilitatsge biet 


‘ Eine Besprechung einiger dieser Punkte siehe bei JoHNsToN und NIGGL, 
Journ. Geology 21 (1913), 589—599. 













Terndres System: Caletumoxyd- Aluminiumoxyd -Silicium-2-oryd. 291 


einer Gruppe von drei. In den Dreiecken, in denen SiO, vorkommt, 
tritt es je nach der Temperatur entweder als Quarz oder als Tridymit 
oder als Cristobalit auf. 

Zusammenfassung. 

Auf den voraufgehenden Seiten ist ein Bericht iiber eine sorg- 
filtige Untersuchung des Systemes CaQ-Al,0,-SiO, gegeben, bei 
welcher etwa 7000 Erhitzungsversuche mit nachfolgenden optischen 
Priifungen der Produkte ausgefiihrt wurden. Dies ternire System 
erwies sich als kompliziert; das Gleichgewichtsdiagramm, das die 
Stabilitétsbeziehungen der Komponenten und Verbindungen bei 
atmosphirischem Druck darstellt, enthailt nicht weniger als 14 ge- 
trennte Felder. Die Aufzeichnung der Grenzen der verschiedenen 
Felder war nur modglich, durch Anwendung der Phasenregel; das 
Ergebnis zeigt, daB dieses Prinzip ebenso auf die nur bei hohen 
Temperaturen fliissigen Oxydgemische anwendbar ist, wie auf die 
vewOhnlichen Lésungen. 

Die Beziehungen zwischen den Komponenten und den _ ver- 
schiedenen Verbindungen in den drei binéren Systemen und im 
terniren System sind in einer Reihe von Temperatur-Konzentrations- 
Diagrammen dargestellt. Eine Liste dieser Verbindungen mit ihren 
/usammensetzungen, Umwandlungs-, Schmelz- oder Dissoziations- 
punkten und optischen Eigenschaften sowie den Koordinaten (Tem- 
peratur und Zusammensetzung) der verschiedenen Quadrupel- und 
Quintupelpunkten ist beigefiigt. Aus diesen Daten kann man mit 
Hilfe der Theorie der Kristallisationslinien, wie wir gezeigt haben, 
voraussagen, welche Stoffe sich aus emer langsam abkiihlenden 
Losung, die nur CaO, Al,O, und SiO, enthialt, abscheiden, in welcher 
Reihenfolge die Abscheidung stattfindet, und welches die entsprechen- 
den Temperaturen sind. 

Wenngleich das Diagramm mit den Endprodukten der Kristalli- 
sation die kontinuierliche Erreichung des Gleichgewichtes zur Vor- 
aussetzung hat, so kann man doch mit betrichtlicher Sicherheit das 
Kndprodukt einer Reaktion in Gemischen der drei reinen Oxyde 
voraussagen, selbst wenn die Reaktion nicht vollstindig verliuft. 
Dies ist der Fall beim Portlandzement-Klinker, der im wesentlichen 
ein Gemisch aus 3CaQ.S8i0,, 2CaO.S8i0,, 3CaO.Al,O, mit etwas 
5CaQ.3Al,0, und moéglicherweise einer geringen Menge von freiem 
CaO ist, wenn man thn in der gewohnlichen Weise aus reinen Oxyden 
herstellt; dieser SchluB ist durch die Untersuchung des Bureau of 
Standards tiber technische Klinker bestatigt worden. 
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Tabelle 25. Optisch-kristallogray),, 





| | | Ver- | 
| Spaltbarkeit | Harte | lange-| ? 
: rung | JTIENterigg 


Krystall- | Krystall- 


( pt ise 
system | tracht 


Zusammensetzung 


Wirtel | vollkommen | 


(‘aO isometrisch (100) | 





|'diinne hexa- 


Al,O, | 
gonal. Platten! 


Ke rund hexagonal 





| 


hexagonal | 

trapezoedr.- | pyramidal 

tetartoedr. | 

hexagonal 

8- Quarz trapezoedr.- | pyramidal 
hemiedr. | 

'diinne pseudo- 

hex. Platten 

hexagonale 

Platten 


SiO, 
a- Quarz 








a-Tridymit rhombisch 


| 

oy | | | 
é-Tridymit hexagonal | 
| 


wahrscheinlich | 


Korner 
tetragonal 


a-Cristobalit 











8-Cristobalit | isometrisch | Korner 


~ 8-CaO. SiO, enaialelines Platten 
Wollastonit | Latten 
a-CaQO-SiO, | monoklin 
Pseudo- | (pseudo- Korner 
wollastonit hexagonal) | 
ar ein: wahrscheinlich | unregelmaB. 
3CaO0 , 2810 Pe 
. rhombisch Korner 


—\ _ . = —— — 


y- 2k ‘a0. SiO, 














| 
| 





oe eee g (O01) 
| prismatisch |g (100) 


schwach 


monoklin 

ar - rhombisch oder, unregelmaB. 
5-2 aQ. S10, : F os = 

: monoklin Korner, | rism. 

monoklin | unregelmaB. 
oder triklin | Korner 
#°.2Ca0. SiO, | Korner 


3CaO. SiO, monoklin (?) Korner 





a-2CaQ0 . Sif , 














Fasern | 
rhombisch | 100 
Prismen | g (100) 





~ ALO, . SiO, 
Sillimanit 








p (tlt) oder | 
p (110) 
5CaO. 3Al,0, | rs tere: schwach | 
stabil prismatisch | 
5CaO.3Al1,0, | wahrscheinlich; Fasern 
insta bil | rhombisch |  Prismen 


3CaQO . Al,O, isometrisch | Kérner 











CaO. ALO, wahrscheinlich | unregelmaB. 


monoklin Korn. Fasern 





prismatisch | 





stabil tetragonal | Korner 


3CaO.5Al1,0, | wahrscheinlich Fasern 
instabil | rhombisch Prismen 
CaO. Al,0,. 2810,;—— Latten g (001) 
Anorthit | Platten g (010) 
2Ca0. Al.O,. SiO.) ., aati 
Gehlenit 





3CaO. 5Al1,0, | “ 
| 








tetragonal Kérner | 4d (O01) 





3CaQO . Al,O,. SiO, rhombisch (7) Fasern 










@ = 10 





»pschatten der ieee. 
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| Opt. | 
8 _ Cha- Optischer Bemerkungen 
a Achsenwinkel 
rakter 
| 1.83 : Krystalle zeigen oft optische Anomalien. 
780 1.768; — einachsig | Krystallisiert leicht. 
—— Sinntciatenntisaiaitineiiandualalil 
544 1.553; + einachsig Stabil unter 575°. 
alii Stabil zwischen 575° und 870° Geht 
7. - Sig beim Abkiihlen in a-Quarz iiber. 
Stabil unter 117°. Gewdédhnlich in fein 
1.409 1.478 | + groB verwachsenen Aggregaten. 
+ ities Existiert nur tiber 117°. Verwandelt 
"1s sich beim Abkihlen in «-Tridymit. 
1494 1487; — Existiert unter 200°. 
Existiert nur oberhalb 200°. Geht beim 
Abkihlen tiber in «-Cristobalit. 
, Ist dem natiirlichen Mineral in jeder 
aw _- = 0 . . . 
1616 | 1.629] 1.681 2h = 70 Beziehung ahnlich. 
Polysynthetische Zwillingsbildung nicht 
10 1. en | + sehr klein | ungewohnlich. Ausléschungswinkel 
klein. 
——— j —_ — ete meee — -_ 
1.641 | 1.650; + | groB | 
geen | Wird nur alsfeines Pulvererhalten. Ebene 
1A45 | om = 9 i . . 
1.642 | 1.645) 1. 654 | 3i = 52 der opt. Achsennormal z. Spaltrichtung. 
Ebene der optischen Achsen parallel zur 
117 | 5 . 
pe | ahead ld | gros Verlangerung 
| | Verwickelte Zwillingsbildung ist fiir diese 
4 -.) ! —-_. | : A 
115 | 1.720) Bese Mh gro’ Form charakteristisch. 
| 1.715} +  |kleinod.einachs.(?)} Doppelbrechung sehr scharf. 
la75| — | klein Doppelbrechung sehr schwach. Zwillings- 
ae. ' oder einachsig | lamellen nicht ungewoéhnlich. 
) ; | , Brechungsindizes etwas geringer als in 
53 ) ae : 
ob ha 42 woe! + klein natiirlichem Mineral. 
] 110 Gewohnlich treten graue Interferenz- 
pene farben auf infolge von Spannung. 
" j al 
| 1.608, | Stabile Form. 
an | | | Ebene der optischen Axen parallel mit 
HR | i ie i 
| 1.692 (*) gro der Faserlinge. 
' ; 5 ~ Komplizierte Zwillingsbildung ist charak- 
543 mh = — ;° is 
1.696 | 1.663 24 oS teristisch. | | 
7 1.652! Andeutung von kleinem 2# wurde bei 
: in einigen Schnitten bemerkt. 
’ , , Achsendispersion stark 2V, >2V,. Ebene 
52 67 — ir = 9 4 ed | P 
BE 1.671) 1.674 24 7 | d. opt. Achsen parallel d. Fase rlinge. 
7 a, | Polysynthet. Zwillingsgebild charakte- 
id 5! inion | ¥ 
’ ea 1.589 groB ristisch. 
8 | 1.669; — | einachsig | Krystallisiert leicht. 
5 a ‘Lees sa8 | aol ~ Gewohnl. in fein. Faseraggregaten. Ebene 


der opt. Achsen parallel zur Faserlinge. 
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Tabelle 


Verbindungen. 


26. 


Umwandlungspunkte. 





Forme | 
CaO 


(a 

Al,O, 

SiQ, 

SiO, 

a-CaO. SiO, 
CaO. S10, 
a-2CaQ. SiO, 
2CaO. S10, 
2CaO.Si0, 
$CaO.2510, 


LOO 


3CaO. SiO, 


3$CaQO. Al,O, 
5CaO.3 Al,O, 
CaO. Al,Os 
3$CaO.5Al,0, 
Al,O,. SiO, 

CaO. Al,Og,. = 
2CaO. Al,Oy. SiO, 
3CaO. Al, ‘0, “SiO, 


47. 
3d. 
24. 


78 
44 
78 


20.09 
40.83 
50.9 


Binire 


Gew. -° 


Al, ds 


LOO 


37.78 


ay 9 


Ss 
64.56 
75.22 
62.85 
36.63 
37.19 
30.9 


Kutektika 


Umwandlung 


Schmelzen 


** 


$3 
Tridymit = Cristobalit 
Schmelzen 
A.= p 
Schmelzen 
y= p 
p = a 
Dissoziation in 
a-2CaO.SiO, und 
Flissigkeit 
Dissoziation in 
a-2CaQ.SiO, u. CaO 
Dissoziation in CaO 
und Flissigkeit 
Schmelzen 


s° 


Dissoziation in 
B-2CaO. SiO, und 
CaO. Al,O, 


— Schmelzpunkte. 


Temperatur 


257001 
9050 9! 
1625 °° 
1470°? 
1540° — 
1200° + 2 
2130° + 2 
675° = 5 
1420° = 
1475° - 


1900 ° | 
1535° — 


1455° 
1600 ° 
1720° 
1816° — 
1550 ° - 
1590 ° 
1335 ° 





Kristallphaser 


a-CaQ, m0, 
sO, 
a-( ‘a0. SiO, 
3CaQ., 28i0, 
a-2CaQ. Sif O, 
CaO 
3CaQ, 
5CaQ. 
5CaQ. 
Ca). 
CaQ. 


Al,O, 
3 Al,( Ds 
3 Al,O, 
Al,O, 
Al, 0, 
3CaO. 5 Al,Os | 
3CaO.5Al,0. 
Al,O, 
Al,O,. SiO, 
SiO, 
Al,O,. SiO, 
Al, Os 


| 
| 
€ 
sl. 
| 
| 
| 


Gew. -°/, 


Temperatur 


1436 ° 
1455 ° +- | 
2065 ° 
1395 ° 
1400 ° . 
1590° 4 
1700° — 
1610° + 


1810° 


Jes — 


Am. 


. KANOLT, 
? FENNER, 


Acad, Sci. 3 (1913), 315. 
(4) 37 (1913), 331—384. 


" Set. 
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B. _Binire Soutektike 








- Schmelzpunkte (Fortsetzung). 


Snes 0 
Gew. - 0 

















Krystal! phasen Temperatur 
. CaO Al,O, SiO, 
CaO. Al,0,.2510,(. si. ' . " eeae 1 & 
a-CaO. SiO, 34.1 18.6 47.3 1299° + 5° 
Cad. “sor 2Si0, 10.5 19.5 70 1359° +. 5° 
2CaO. Al r% SiO, ;, po sii ore Aeon 
a-2Ca0. SiO, 49.6 23. 6 26.7 Lo45 0 
Cad. a. a 10, 2 ° 19.3 39.3 41.4 1547° + 5° 
2CaO. Al,O,. SiO, | soni ions pies de 
CaO. Al. 305 37.8 52.9 9.3 L512° » 
2CaQ. Al Or. SiO, | ii ides . 5590 1 50 
3CaO.5A1,0,  f 30 5O.8 14.2 Ld - § 
CaQ. Al,Qs. 2 SiO, oa aid i a 
>Ca0. Al,0,. SiO | 30.2 36.8 33 1385° 4 5° 
2CaQO. Al,O SiO, sie | ne anh . 
a-CaO. ‘SiO, + 45.7 13.2 41.1 1316° + 5° 
-2CaQ. SiO, a ‘ | 2 « )& 0 | 0 
5Ca0.3 Al,O, 51.3 | 41.8 6.9 13509 4. 5 
C. Nichteutektische Quadrupelpunkte. 
Kristallphasen Gew.-"e . Temperatur 
CaO “AL,0, Sid, 
ae bs 55.5 44.5 1475° 4. 5° 
CaO | > ‘ <= 90 
3CaO.A1,0, | " 2 — 
D. Ternire Kutektika — Schme lzpunkte. 
en ae 
° Kristallphasen Gew.-"/e Temperatur 
CaO Al,O SiO, 
CaO. Al,05.2SiO, | 
SiO, 23.25 14.75 62 1165° + 5° 
a-CaQ. SiO, 
CaO. Al,O,.2 8i0, 
Ai,O,. SiO 9.8 19.8 70.4 1345° 4. 5° 
7 Nate 
H1U > 
2CaO. Al,O,. SiO, 
3Ca0.2Si0, | 47.2 11.8 4] 1310° + 5° 
a-CaQ. SiO, 
2Ca0.Al,05. SiO, | 
CaO. Al,O, ; 37.5 53.25 9.25 15059 +. 5° 
3Ca0.5A1,0, | 
CaO. Al,O,.2 SiO, 
2CaQ. Al,O,. SiO, ; 38 20 42 1265° + 5° 
a-CaO.Si0, 
CaQ. Al,O,.2 SiO, | 
2CaO. Al,O3. SiO, 29.2 39 31.8 1380° + 5° 
Al,O, | 
§-2CaO. SiO, 
CaO. Al,O, 49.5 | 43.7 6.8 1335° + 5° 
5CaO.3 Al,O, 
B-2CaO. SiO, 
3CaOQ. Al,O, | 52 41.2 6.8 1335° +. 5° 
5CaO.3 Al,O, 
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K. Nichteutektische Quintupelpunkte. 





‘ . 7 0 
Ge W.- 0 


| Temperatur 
CaO Al,O, SiO, 


Kristallphasen 


( 10. AL,O3. 2510; | 
Al,O; aha ae 36.5 47.9 15129 + | 
Al,O,. SiO, | 
2CaO. Al,O,. 510, 
p-2CaO. SiO, 
CaQ. Al,O, 
2CaO. Al,O,. SiO, 
$CaO.2 510, de ta 48.2 1335° + | 
p-2CaO. SiO, 
$CaQ.5Al,0, 
2CaQ.Al.O,.810,7... . 3L.: .f 1475° 4 
Al,O, 
3CaQ. SiO, 
$CaQ. Al,O, oe eee D8. : 3: ; 1455° 
a-2CaQO.Si0, 
CaO 
3CaO. SiO, buebe 3% A 1470° 
JCaQ,. Al,O, 
CaQ 
a-2CaO. SiO, os 9.2 1900° + 
3CaO. SiO, 


48.5 42 9.7 1380° 4 


beim AbschluB dieses Berichtes tber eine lange und _ bisweilen 
recht schwierige Untersuchung ist es den Verfassern ein besonderes 


Vergniigen, Herrn Professor W. D. Bancrort fiir viele Ratschlige 
ihren Dank auszusprechen und ebenso ihren Herren Kollegen Dr. 
Joun Jounston, KE. §. SHepHerD und I. B. FEereuson fiir ihre 


freundliche vielseitige Unterstiitzung. 


Geophysical Laboratory, Carnegie Inst. of Washington. Washington, D. C. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Februar 1915. 
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Zusammenfassende Ubersicht der in den Kalisalzlagern 
stattgefundenen chemischen Umwandlungsprozesse. 


Von M. Rézsa. 


Die in den Kalisalzlagern stattgefundenen chemischen Umwand- 
lungsprozesse abgelagerter Salze kOnnen auf Grund meiner bisherigen 
Untersuchungen ? folgendermaBen eingeteilt werden: 


I. Umwandlungsprozesse ohne Zwischenphasen. 

a) Hydrometamorphose. Hierher gehéren jene zumeist hy- 
dratisierten Salze, deren Entstehung auch ohne wesentliche Erhohung 
der Bodentemperatur méglich war (Kainit, Leonit, Schénit, Astra- 
kanit, Reichardit, Sylvin usw.). 

b) Hydrothermale Metamorphose. Die Einwirkung der 
zirkulierenden Laugen erfolgte bei gleichzeitiger Krhéhung der 
Temperatur. Diese héheren Temperaturen konnten sowohl infolge 
der durch die michtige Bedeckung der Salzlager verursachten Er- 
héhung der geothermalen Temperaturzone entstehen, als auch mit 
tektonischen Einwirkungen verbunden sein, wobei eingedrungene 
Laugen und das mechanisch und chemisch gebunden gewesene 
Wasser von Stellen gréBeren Druckes in solche von kleinerem Drucke 
hingepreBt wurden (Hartsalz, Langbeinit, Loeweit, Vanthoffit usw.). 

c) Thermometamorphose. MHierher gehdéren jene urspriing- 
lich hydratisiert gewesenen Salze (Gips, Magnesiumsulfathexahydrat, 
Magnesiumsulfatheptahydrat, Kainit usw.), welche infolge der bereits 
erwihnten Temperaturerh6hungen in ihre Dehydratationsprodukte 
(Anhydrit, Kieserit, Hartsalz usw.) umgewandelt wurden. Mit be- 
ginnender Laugenzirkulation war jedoch der weitere Verlauf dieser 
Umwandlungsprozesse ein hydrothermaler. 


II. Umwandlungsprozesse mit einer Zwischenphase. 

a) Thermometamorphose mit der Zwischenphase einer 
vorherigen Hydrometamorphose, welch letzterer ProzeS 
bei verhaltnismaBig niedrigeren Temperaturen stattfand. 
Die in Ib angegebenen Endprodukte entstanden aus den in la an- 


1 Z. anorg. Chem. 86, 163, 88, 321. 90, 377, 91. 299. 
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gegebenen Umwandlungsprodukten. An durchgetrinkten Stellen der 
Salzlager fand demnach eime nachtrigliche Erhéhung der Boden. 
temperatur statt. 

b) Hydrometamorphose mit der Zwischenphase der in 
lb angegebenen hydrothermalen Metamorphose. Auf diese 
Weise konnten sich jene Mineralien, welche unter ihre Bildungs- 
temperatur abgekiihlt wurden, infolge der Eimwirkung zusickernde) 
Laugen in diejenigen Mineralien umwandeln, aus welchen sie bei 
Krreichung der Bildungstemperatur entstehen kénnen. So wandelte 
sich das Hartsalz in Thanit ! (Kainit) um, waihrend aus dem Langbeinit 
Leonit (1) und aus dem Loeweit Astrakanit (II) zu erwarten waren: 


I. K,Mg,(SO,), + 5H,O = K,Mg(SO,),-4H,O + MgSO,- H,0. 
II. Mg,Na,(SO,),:5H,O + 3H,O = 2MzNa,(SO,).°4H,0. 


III. Umwandlungsprozesse mit zwei Zwischenphasen. 


Die in la angegebenen Produkte der Hydrometamorphose wurden 
zuerst in die in Ib angegebenen thermalen Produkte umgewandelt 
und nachher infolge einer rezidiven Hydrometamorphose zu den 
Salzen der in la angegebenen Hydrometamorphose zuriickgewandelt. 
Die Kndprodukte sind dieselben wie in Ilb, nur fand die vorherige 
hydrothermale Umwandlung in zwei getrennten Phasen statt. — 


Bei KErérterung der Umwandlungsprozesse des Carnallits kann 
auch jene Eventualitét des Zerfalles nicht auBer acht gelassen werden, 
welche nach den Untersuchungen van ’t Horrs infolge der Tempe- 
raturerhOhung bis zu 167.5° und unter teilweiser Schmelzung er- 
folgen kann. Wird namlich der Carnallit in zageschmolzenem Rohre 
erhitzt, so scheidet sich bei 167.5° auBer der Schmelze auch ein 
festes Salz aus. Der nach dem Auspressen der Schmelze bei 167.5° 
guriickgebliebene Riickstand hatte nach van ’r Horr die folgende 
Ausammensetzung : KCl- 0.07(MgCl,- 6H,0). 

Diese Schmelztemperatur wurde durch den Zusatz von Mag- 
nesiumchlorid oder von einem Hydrat, das weniger Wasser enthalt 
als MgCl,-6H,O, bis zu 152.5° erniedrigt. Die Erniedrigung der 
Schmelztemperatur kann auch beim einfachen Erhitzen des Carnal- 
lits als Folge seiner teilweisen Entwisserung auftreten. 


1 Z. anorg. Chem. 88, 328. 
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Bei den obwaltenden Moéglichkeiten der Umwandlungsprozesse 
konnte jedoch ein rein thermaler Zerfall des Carnallits in KCl und 
MgCl,-4H,O in den Kalisalzlagern nur duBerst selten stattfinden, 
da die Zirkulation des mechanisch und chemisch gebunden gewesenen 


Wassers einen dhniichen ProzeB kaum zulieB. Die Schmelztempe- 
ratur des Carnallits wurde nimlich durch die Einwirkung zirku- 
lierender Laugen zumeist erniedrigt. Wenn wir nun diesen Umstand 
in Betracht ziehen, so gelangen wir eigentlich auf die Schmelzkurve 
des Carnallits in Beriihrung mit wechselnden Wassermengen und 
unter Ausscheidung von Chlorkalium. Das ist aber nichts anderes 
als die Loéslichkeitskurve der Carnallitchlorkaliummischung und die 
Zersetzung des Carnallits erweist sich demnach als ein hydrothermaler 
UmwandlungsprozeB. 

Es moégen bei dieser Gelegenheit auch die quantitativen Ver- 
hiltnisse der ohne Zusatz von Wasser vor sich gehenden thermalen 
Umwandlung des Carnallits in Erwigung gezogen werden. Van’t Horr 
erhielt bei 167.5° aus dem Carnallit 75°/, des Chlorkaliums als solches 
und 75°/, geschmolzenes Magnesiumchlorid mit 25°/, unveriindertem 
Carnallit: 

MgKCl,-6H,O = 0.75 KCI] + (MgCl, + 0.25 KC]: 6H,O). 


Die zweite Operation mit dem aus der ausgepreBten Schmelze 
sich ausgeschiedenen Carnallit lie8 nur 6.25°/, Carnallit ungespalten. 
Kine bei 152.5° stattgefundene Spaltung des Carnallits wiirde 12°/, 
Carnallit, bzw. in Verbindung mit der zweiten Operation 1.44°/, 
Carnallit ungespalten lassen. 

Die an verschiedenen Stellen desselben Horizontes genommenen 
Proben erwiesen die Zusammensetzung des Hartsalzlagers als eine 
Orthch sehr verinderliche. Entsprechende Verinderungen der Zu- 
sammensetzung konnte ich aber auch in den Hauptsalzmutterlagern 
vorfinden. Der Carnallitgehalt nimmt niéimlich stellenweise stark ab, 
wihrend an anderen Stellen die in horizontaler Richtung hinge- 
preBten Carnallitmengen sich in michtigen Ausbauchungen anhiufen. 
Ahnliche Verainderungen des Carnallitgehaltes zwischen den Leit- 
salzbinken B und D im Sta8furter Berlepschwerke sind in der folgen- 
den Tabelle angegeben: 


ar gr Metern| 5 290 300 550 800 950 1200 1850 


Carnallitgehalt in %, . . . . . 17.6 14.1 22.1 18.6 23.0 12.9 14.4 26.4 


Wenn auch daher bereits die carnallitischen Mutterlager grofe 
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Schwankungen der Zusammensetzung in demselben Horizonte auf- 
weisen, so liBt sich auf Grund der vergleichenden quantitative, 
Untersuchungen dennoch feststellen, daB die Umwandlung des 
Carnallits zu Sylvin an vielen Stellen mit emer Verarmung des Lagers 
an Kalium verbunden war. Diese Verarmung erfolgte aber zumeist 


nicht dureh die Auspressung von Schmelzen, sondern in Verbindune 


mit der Laugenzirkulation, wobei au8er dem Chlormagnesium, je 
nach den Ortlich bestandenen Gleichgewichtszustinden, auch be- 
stimmte Mengen des Carnallits aufgelést und ausgepreBt wurden. 
Die ausgepreBten Laugen konnten demnach nicht nur bis zur 
Ausscheidung des Bischofits, sondern auch zur Ausscheidung des 
Carnallits geséttigt sein, wofiir die bis zu den unteren Grenzschichten 
des jiingeren Steinsalzlagers haiufig vorkommenden Carnallitnester 


venuigenden Beweis liefern. 


Budapest II, Stidt. chem. Laboratorium, den 16. April 1915. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. April 1915. 
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Uber die Reaktionen zwischen Kobaltoxydul und Aluminium- 
oxyd bei hoheren Temperaturen. 


Von J. Arvip HEDVALL. 


In zwei vorigen Abhandlungen habe ich die Reaktionsprodukte 
zwischen CoO und ZnO bzw. MgO beschrieben. Es hat sich heraus- 
vestellt, daB in den genannten Fallen feste Lésungen entstehen. 
[Im folgenden werde ich die Ergebnisse einer Untersuchung iiber 
das Verhiltnis von CoO und AI,O, bei starker Erhitzung mitteilen. 
Diese beiden Oxyde reagieren miteinander bei verschiedener Hitze 
so, daB zwei Aluminate entstehen — ein blaues und ein griines. 
Die Arbeitsmethoden zur Herstellung der beiden Verbindungen 
sind etwa dieselben wie in den vorher von mir behandelten Oxyd- 
systemen.! 

Uber kristallisiertes Al,0,. 

Das Al,O, laBt sich nach mehreren Methoden in kristallisierter 
Form darstellen.? Aus Schmelzen von Al,O, + Borax oder Al,s, 
haben EBELMEN*? bzw. Honparp‘ rhomboedrische Kristalle er- 
halten, die ziemlich groB und wohlausgebildet waren. Dieselbe 
Ausbildung hat auch HAvuTEFEUILLE® bei sehr starker Erhitzung 
von amorphem Al,O, beobachtet. Es sind tibrigens miemals einem 
anderen System a's dem hexagonalen angehdrende A1,O,-Kristalle 
dargestellt worden. 

Ks wurde in meinen Versuchen das Hauptgewicht nicht auf 
die Erhaltung wohlausgebildeter und groBer Kristalle ge- 
legt, sondern vielmehr auf die Herstellung homogener Glih- 
produkte. Zur Erfiillung dieser etztgenannten Forderung hat 
sich KCl als FluBmittel sehr geeignet gezeigt. 

Das Al,O, scheidet sich aus diesen KCl-Schmelzen immer als 
iuBerst winzige, abgerundete Korner ab, die man nur der Doppel- 
brechung wegen als anisotrop ansehen muB. — Die Forscher, die 

1 Z. anorg. Chem. S86 (1914), 201 u. 296. 

* GMELIN-KravtT, 2:2, 8. 591. 

3 J. B. (1847/48), 23 und (1851), 12. 

* Compt. rend. 144 (1907), 1349. 

Ann. Chim. Phys. [4] 4 (1864), 153. 
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sich mit den Eigenschaften des kristallisierten (also des stark er- 
hitzten) Al,O, befaBt haben, stimmen auch darin tiberein, daB es 
in allen gewOhnlichen Loésungsmitteln unldslich ist. So hat z. b-. 
Houparp! gefunden, da& eine Dekomposition mit KHSO, am 
zweckmaBigsten war, um das Aluminium in lésliche Form zu bringen, 
MirscHERLICH? gab an, dab eine Mischung von 8 Teilen konz. 
H.SO, mit 3 Teilen H,O beim Erhitzen in einem zugeschmolzeney 
Rohr das Al,O, in Lésung brachte. Die Temperatur, bei welche: 
das Al,O, sich der Wirkung der gewoéhnlichen Losungsmittel ent- 
zieht, wurde von LE CHATELIER® zu 850° C bestimmt. — Fiir das 
von mir dargestellte kristallinische Al,O, habe ich diese Angaben 
bestitigen kénnen. So war z. B. nach mehrstiindigem Kochen 
mit konz. KOH oder konz. HC] kein Al in dem Filtrat nachweisbar. 
Das von MirscHERLICH angegebene Verfahren fithrte aber zur Auf- 
losung. Am besten gelang es jedoch durch Schmelzen von KHSQ,. 

Je nach der Darstellungstemperatur schwanken die gefundenen 
Werte des spez. Gewichtes zwischen etwa 3.7 und 4.1. Von mir 
wurde 3.93 gefunden. 


Das blaue Aluminat. 
Geschichtliches. 


Von den beiden Koérpern ist meines Wissens das griine Aluminat 
vorher nicht beobachtet und beschrieben worden; das blaue ist aber 
als Loétrohrreaktion und Malerfarbe schon seit mehr als hundert 
Jahren bekannt. Brrzetrus* schreibt: ,,Blandas 1 d. ren fosfor- 
syrad koboltoxid pa det nogaste med 11/,, 2 eller 3 delar ren lerjord, 
och blandningen sedan upphettas i en betickt degel till full hvit- 
clédgning, s& far man en bla fairg, som i skénhet och brukbarhet 


icke efterger ultramarin. Dess djuphet beror pa olika tillsatser af 
lerjord, som utspiider det fargande saltet. Ett nickelfritt kobolt- 
salt, en jernfri lerjord och streng hetta fordras fOr att fargen skall 


utfalla 1 sin hégsta skénhet.* 

Diese Farbe ist urspriinglich von dem schwedischen Forscher 
GAHN am Ende des 18. Jahrhunderts entdeckt, nicht aber von ihm, 
sondern von THENARD beschrieben worden, und nach diesem tragt 
noch heute die Farbe ihren Namen. Meistens versteht man jedoch 


Compt. rend. 144 (1907), 1349. 

» J. pr. Chem. $1 (1860), 108. 
Bull. Soc. chim. (2) 47 (1887), 300. 
Larobok i Kemien If (1812), 202. 
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unter ,.[hénards Blau‘ keine chemisch einheitliche. Substanz. 
sondern ein technisches Produkt mit gewissen Zusiitzen von haupt- 
siichlich Phosphat, Arsenat oder Arsenit, welche man, um die Schén- 
heit der Farbe zu erhéhen?, gewOhnlich zusetzt. 

Die groBen Hoffnungen, die man einst vom technischen Ge- 
sichtspunkt aus bei der Entdeckung der Zn-, Mg- und Al-Kobalt- 
farben auf diese Korper setzte, sind im vorliegenden Falle etwas 
mehr berechtigt als in den zwei anderen. Freilich hat auch das 
Kobaltblau gegenwartig eine ziemlich beschrinkte industrielle Be- 
deutung; aber vor der Entdeckung des kiinstlichen Ultramarins 
(1827) war es ein sehr gebrauchtes Surrogat des viel teureren echten 
Ultramarins. Deshalb wird noch heutzutage die Farbe auch Kobalt- 
ultramarin genannt. 

Es ist von der Zeit der Entdeckung bis auf den heutigen Tag 
nicht viel daran gearbeitet worden, die chemische Zusammensetzung 
des blauen Korpers zu erforschen. 

In einer Reihe von Versuchen, um eine Anzahl Verbindungen 
in wohlausgebildeter Kristallform darzustellen, hat EBELMEN? auch 
einige Aluminate vom Spinelltypus (Me“O- Al,O3) untersucht. Er 
erhitzte die gemischten Oxyde sehr hoch und lange mit geschmol- 
zener Borsiure als FluBmittel. Im Falle 1 CoO + 1 Al,O, hat er 
dabei kleine, dunkelblaue Kristalle von Oktaederform erhalten, 
und er erwaihnt, daB es keinem Zweifel unterliegt, daB die Kristalle 
dieselbe Zusammensetzung wie die Ausgangsmischung haben, also 
CoO- Al,O,. Damit begniigte er sich, und Analysen hat er nicht 
ausgefiihrt. 

{in zweiter franzdsischer Forscher — Lovyrr — hat sich auch 
mit dem Thénardschen Blau beschaftigt und einige Ergebnisse iiber 
die Bildungstemperatur der blauen Substanz je nach verschiedenen 
Ausgangsmassen ver6ffentlicht.? 

Nach der Espretmenschen Untersuchung wird das Kobaltblau 
wohl im allgemeinen als ein Kobaltaluminat (CoO- Al,O,) aufgefaBbt. 
Jedoch hat Srrm* eine abweichende Ansicht geiubert. Er hat 
einen Versuch zur Erklarung der Farbe des Ultramarins gemacht 
und wendet dieselbe Betrachtungsweise auf das Kobaltblau an. 
Nach dieser Hypothese ist die Farbe als Mischfarbe anzusehen, und 


1 Chem. Ztg. 35 (1911), 497 und Rep. 168. 
2 J. pr. Chem. 48 (1848), 472. 

® Instit. (1849), 206, und J. B. (1849), 281. 
* J. pr. Chem. 111 (1871), 428. 
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die Farbenaddition soll in verschiedenen Farben resultieren, je 


nachdem die Komponenten ene kérperliche, molekulare oder 
atomistische Mischung™ bilden. Von diesen drei Arten bedeutet 
die erste eine grobmechanische Mischung, die zweite ein lésungs- 
iihnliches Gebilde und die dritte eine chemische Verbindung. Seinen 
Angaben nach faBt er alle Farbenbildung in jener Weise auf: ,, Wenn 
demnach ! Kobaltoxydul als Aluminat in emem Ultramarin vorkime, 
wie von Manchen angenommen wird, so miuBte dieser sich durch 
eine blaugriine oder griinblaue Farbe auszeichnen.** Nun ist aber 
das Ultramarin rein blau, und da er iiberdies findet, daB der Sauer- 
stoffgehalt eines analysierten Priiparates nicht genau zu der Zu- 
sammensetzung CoOQ-Al,O, stimmt, so schheBt er ohne weiteres 
daraus, daB eine solche Verbindung nicht vorkommt, sondern viel- 
mehr eine molekulare Mischung von Co,0,4, Cog,O, und Al,O, vor- 
liegt. In moderner Ausdrucksweise sollte also nach STEIN eine 
feste Lésung vorliegen. Ich werde 1m folgenden zeigen, daB dies 
nicht der Fall ist. 

Ks wurde mir im Jahre 1912 bekannt, daB S. BurastTatizr? 
seine Untersuchungen auch auf Thénards Blau erstreckt hatte. 
Kis ist dabei jedoch nicht weiter gekommen als dahin, nach Me- 
thoden zu suchen, um das Kobaltblau homogen darzustellen, und 
er hat auf diesen Zweck viel Arbeit ohne Resultat verwendet. Es 
geht aus meiner Methode hervor, wie einfach diese Reindarstellung 
in der Tat ist. Zu bestimmten Schliissen betreffs der Konstitution 
des JXobaltblaus war BuresTaLLeR also nicht gelangt, glaubte 
aber, dab feste Lésungen vorlagen. 


Allgemeines tiber die Darstellung. 

Ich habe, wie in den vorigen Untersuchungen, die beiden Kom- 
ponenten miteinander und mit KCl gemischt und erhitzt, teils im 
Gebliseofen bei etwa 1100° C (B-Reihe), teils 1m Porzeilanofen 
bei etwa 1800° C (R-Reihe).4 Dabei wurde natiirlich vorher nach- 
gewiesen, daB KCl keine chemische Eimwirkung ausiibte. 


! Bezieht sich auf eine Beschreibung der Farben der verschiedenen Oxyde 
des Kobalts. 
* Vgl. System CoO + ZnO, Z. anorg. Chem. 86 (1914), 201 ff. 
3 C.-B. 2 (1912), 1524. 
* R10 = 1CoO + 10AI1,0, im Porzellanofen gegliiht, 
B10 = 1CoO + 10Al1,0, ,, Gebliiseofen . 
10 R = 1O0CoO + 1 Al,O, ,, Porzellanofen a 
10 B = 10CoO + 1Al,0, ,, Gebliseofen 
val. Z. anorg. Chem. 86 (1914), 208. 


9? 










Die Reaktionen xwischen Kobaltorydul und Aluminiumoxyd usw. 305 





Wie schon oben erwahnt, kénnen, je nach Erhitzungsgrad und 
/usammensetzung des Ursprungsgemisches, zwei verschiedene Kérper 
entstehen — das Kobaltblau und eine nicht vorher beschriebene 
srine Substanz. 

Es hat sich gezeigt, dai das Kobaltblau aus irgendwelchen 
Proportionen der Glihmassen dargestellt werden kann, wenn die 
Temperatur nicht tber ca. 1100° C steigt. Die Bildungstemperatur 
liegt jedoch viel miedriger, und schon bei Rotgliihhitze kénnen die 
ersten Spuren von Kobaltblau beobachtet werden. Es ist aber 
vorteilhaft, bei hoherer Temperatur zu arbeiten, weil natiirlich dabei 
die Umsetzung vollstandiger wird und das Gleichgewicht sich schneller 
einstellt. Die chemisch reime Substanz wird so dargestellt, daB das 
Glihprodukt zuerst mit Wasser gewaschen wird, um es von FluB- 
mittel zu befreien, dann mit Chlorwasserstoffsiure, um etwa iiber- 
schiissiges CoO in Lésung zu bringen. Die blaue Substanz wird 
nimlich von HCl] nicht angegriffen. Es hat sich nun erwiesen, wie 
ich weiter unten niher ausfiihren werde, daB im Porzellanofen (etwa 
1300° C) aus den zur Glihung bereiteten Massen mit eimem CoO- 
Gehalt > R1 (CoO.AI,0,, ca. 42°/, CoO) das Kobaltblau nicht 
cebildet wird, sondern statt dessen eine griine oder, wenn der CoO- 
Gehalt nicht tiber ca. 51°/, steigt, manchmal eime blaugriine Sub- 
stanz (nach dem Auskochen mit Wasser und HCl). Denselben blau- 
grinen Korper habe ich auch 6fters nach 1 oder 2 sukzessiven kurzen 
EKrhitzungen im Gebliseofen bekommen, also bei etwa 1100° C, 
natiirlich unter denselben Bedingungen wie oben betreffs der Zu- 
sammensetzung der Gliihmassen. Werden aber die Glihungen im 
Gebliseofen so vorgenommen, dab jede etwa 2 Stunden dauert 
und danach die Masse wiederholt mit neuen KCl-Mengen gut dureh- 
cemischt wird, so entsteht immer nach Entfernen von KCl und 
CoO ein rein blauer Korper, unabhingig von der Zusammen- 
setzung der Masse. Dieselbe Substanz entsteht auch bei ca. 1800° C 
im Porzellanofen), wenn der CoO-Gehalt nicht oder nur wenig uber 
R1 steigt. 

Um festzustellen, ob die fiirbende Substanz der Glihprodukte 
eine chemische Verbindung oder eine feste Losung ist, habe ich 
folaende Massen untersucht: B10, B5, B2, B1, 2B, 3B und 5B 
bei 1100 C: R10, R5, R38, R2 und R11 bei ca. 1300° C. Von 
den nur vom FluBmittel befreiten gegliihten Massen wurden Mikro- 
skoppriparate } angefertigt. Dabei hat es sich gezeigt, dab bei jenen, 


! Vgl. Z. anorg. Chem, 86 (1914), 212. 
Z. anorg. Chem. Bd. 92. 20 
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die in Beziehung auf die Formel CoO.Al,0,, Al,O, im Uberschuf 
enthalten, eine entsprechende Menge freies Al,O, vorhanden ist. 
Ganz analog laBt sich in 2 B, 3 B und 5B eim dem steigenden Co(- 
Gehalt entsprechender Uberschub von freiem CoO beobachten. 
Schon hieraus wird es also sehr wahrscheinlich, daB eime chemise), 
Verbindung CoO.Al,O, gebildet wird. 

Es ist nun unmdglich, die blaue Substanz von einem in den 
Gliihprodukten vorhandenen UberschuB an Al,O, zu trennen. Sie 
sind niimlich beide in allen in Frage kommenden Loésungsmittely 
giinzlich unldslich. Der itiberaus kleinen Korngr6Be und der ge- 
ringen Verschiedenheit der spez. Gewichte (die tiberdies zu hoch 
liegen) wegen kénnen auch keine physikalischen Trennungsmethoden 
angewendet werden. Dagegen liBt sich immer ein Uberschu8 von 
CoO durch Kochen mit Chlorwasserstoffséure entfernen. 


Analytisches. 


Das Analysenmaterial ist also aus 5B, 3B, 2B, Bl und R1 


dargestellt (zu den beiden letzten ist ein sehr kleiner Uberschud 


von CoO zugesetzt). Nach dem Entfernen von KCl und CoO wird 
mit KHSO, dekomponiert und in Wasser gelést. In der schwach 


sauren und mit Ammoniumoxalat versetzten Loésung scheidet man 
Co und Al elektrolytisch nach CLassEN! am besten bei 25—80° (. 
Nach etwa drei Stunden ist der ProzeB beendigt. Die Analysen 
fallen immer ein wenig zu hoch aus, weil sich das Metall nicht ganz 
frei von Kohlenstoff ausscheidet. Wenn also die Lésung vom Co 
befreit ist, setzt man die Elektrolyse fort, um das Ammoniumoxalat 
zu zersetzen. Dabei faillt Al(OH), aus; man erhitzt gelinde und 
filtriert das Hydroxyd ab. 


Zusammenstellung der Analysen der reinen Sub- 
stanzen, die dargestellt sind aus: 


Ber. f. 
Gef. CoO.Al1,0 


B l. 0.2225 ¢ gaben: 0.0745 ¢ Co, °%/, CoO = 42.57 42.54 
0.1279 g@ Al,O,, ,, Al,O, = 57.48 57.66. 
100.05 


2 B. 0.2241 ¢ gaben: 0.0745 g Co, ° 9 CoO = 42.26 


Das Al,O, wurde nicht bestimmt. 


' CLASSEN, Quant. Anal. durch Elektrolyse, 8S. 210. 
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3 B. 0.17038 g gaben: 0.0567 ¢ Co, °/, CoO = 42.33 


/0 
0.0984 g Al,Os, ,, Al,O, = 57.80 
100.18. 
5 B. 0.19388 g¢ gaben: 0.0652 ¢ Co, °/, CoO = 42.78 
0.1111 g Al,O;, ,, Al,O, = 57.38 
100.11. 


(Aus 5B wurde zuerst eine griinblaue Substanz isoliert, die jedoch 
nach mehrmals wiederholten Mischungen und Glihungen |[s. oben | 
ein rein blaues Produkt heferte.) 


R l. 0.2311 {¥ gaben : 0.0774 y Co, "le CoQ 49.58 
0.1333 g Al,O,, ,, Al,O, = 57.68 
100.26, 


Aus diesen Analysen erhellt, daB Thenards Blau, WKobaltblau 
oder Kobaltultramarin, wenn es aus Tonerde und einem lKobalt- 
salz ohne weitere Zusitze dargestellt wird, aus Kobaltaluminat 
von der Formel CoO.Al,O, besteht. 


Was die chemischen EKigenschaften dieser Verbindung an- 
betrifft, habe ich schon oben erwéhnt, dab sie in allen gewohnlichen 
Mineralsiuren, Basen und anderen Losungsmitteln unloslich ist, 
von KHSO, aber leicht dekomponiert wird; ebenso beim Erhitzen 
mit emer Mischung von 8 Teilen konz. H,5O, und 8 Teilen H,O 
in einem geschlossenen Glasrohr auf 210° C.? 

In physikalischer Hinsicht ist tiber die Substanz nicht 
viel zu sagen. Nach ,,Baumanns Neuer Farbentonkarte, 
System Prase stimmt die Farbe genau mit dem dort mit 1127 
bezeichneten Farbenton tiberem. Sie scheint em sehr gutes Deckungs- 
vermégen zu besitzen. So sind z. B. groBe Mengen yon tiber- 
schiissigem Al,O, nétig, um nach der Glihung die Farbe nennens- 
wert heller erscheinen zu lassen. Dies gilt fiir sehr feines Pulver. 
Nach den oben erwiihnten Methoden kann das Aluminat nicht in 
wohlausgebildeten Kristallen erhalten werden. Die Korngrobe ist 
vielmehr so klein, daB es sogar unmoglich ist, zu entscheiden, ob 
liberhaupt Kristalle vorliegen. Die von mir angewandte VergroBerung 
von etwa 2500 14Bt die Partikeln nur als kleme blaue Punkte er- 


1 Nach MrrscHeruicu bringt man auf diese Weise stark geglihtes Al,O, 
in Lésung, J. B. (1860), 8. 640. 


) . 
=U 
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scheinen. Meistens gehen auch bei der Waschung groBe Menger 
durch das Filter, wenn nicht besondere VorsichtsmafBregeln e- 
troffen werden. Nach dem Exsretmenschen Verfahren mit  Bor- 
siiure als Flu8mittel habe ich aber die von ihm beobachteten, gui 
ausgebildeten Oktaeder darstellen kénnen. Es ist aber unmédglich. 
nach dieser Methode eie einheitliche, analysierbare Substanz zy 
erhalten. 

Das spez. Gewicht ist in Benzol bei 18° C bestimmt worden 
und betriigt 4,37. 


lm AnschluB an die oben gefundenen Ergebnisse méchte ich 


ein hier sehr naheliegendes Problem kurz erwaihnen: 


Die Zusammensetzung des blauen Saphirs. 


Ks sind namentlich franzdésische Forscher, die sich mit de: 
Kdelstemsynthese beschiftigt haben. Unter den Handen von EBEr- 


MEN, SENARMONT, DAUBRER, HAUTEFERUILLE, FRIEDEL, BouRGEOIs, 
I'remy, Morssan, MicuHaup, VERNEUIL, ALEXANDRE U. Mm. a. Ist 
dieses Problem schon teilweise gelést worden. — Eine der schwierigsten 
I'ragen scheint die Synthese des blauen Saphirs gewesen Zu sein. 
Schon lange wubte man, dab eine Blaufirbung beim Glihen eines 
Gemisches von Al,O, und Co-Salzen auftrat, und es fehlte auch 
nicht an Versuchen, in dieser Weise die Synthese durchzufihren. 
Die Arbeiten von Fremy und Frm?! wurden nach dieser Methode 
ausgefiihrt, 

Da es sich gezeigt hat, daB schon sehr kleine Mengen von CoO 
eine kriftige Blaufirbung hervorrufen, brauchten also dem AI,O, 
zur Saphirsynthese nur geringe Quantitiéiten CoO beigemengt zu 
werden. Es stellte sich aber bet diesen Versuchen bald heraus, 
daB keine emheitlichen Kristalle auf diese Weise zu erhalten waren. 
Kine notwendige Bedingung zur Herstellung von homogenen Pro- 
dukten nach der genannten Methode wire natiirlich die Bildung 
fester Lésungen zwischen CoO und Al,O, oder zwischen CoO. AI,0, 
und Al,O,. Es ist natiirlich a priori nicht sehr wahrscheinlich, 
da Mischkristalle von dem rhomboedrischen Al,O,; und dem 
regularen CoO oder CoO.AI,0., entstehen werden, und es zelgte 
sich auch in Ubereinstimmung hiermit aus meinen Versuchen 
(S. 806), daB Sehmelzen, die hinsichtlich der Formel CoQ. Al,0, 
einen Uberschu8 an Al,O, enthielten, auch entsprechende Menge: 


1 Compt. rend. 85 (1877), 1029. 
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von freiem ungefairbtem Al,O, nach der Gliihung beibehielten. 
In volligem Eimnklang hiermit steht die von Parts! (1908) festgestel]t 
Tatsache, daB eine homogene Farbung von kristallinischem Al,Os 
in dieser Weise nicht bewirkt werden konnte. Nur in dem Falle, 
daB das Al,O, in glasiger Form zum Erstarren gebracht wurde, 
erhielt er kontinwerlich blaugefirbte Stiicke. Zur Vermeidung 
der Kristallisation setzte er vor dem Schmelzen CaO gu. 
VERNEUIL? zeigte nun, dab, wenn es also auch médglich wire, 
nach dieser Methode saphirihnliche Steine zu erhalten, diese dennoch 
durchaus nicht mit den natirlichen tibereinstimmten. Ein Gehalt 
an Co ist némlich bei den in der Natur vorkommenden Saphiren 
niemals nachgewiesen worden. — Erst in jiingster Zeit ist es dem- 
selben Forscher gelungen, durch Zusatz von Fe,O, und TiO, in 
klemen Mengen zu der Al,O,-Schmelze vollkommen echte Saphire 


zu synthetisieren. ® 


Das griine Aluminat. 


In ganz ihnlicher Weise, wie die blaue Substanz aus der 
B-Reihe und aus R1 dargestellt worden ist, entsteht aus 2 R, 
3.R, 4R usw. (bei ca. 13800° C) eine griine, welche ebenfalls dureh 
Auskochen der gegliihten Massen mit Wasser und Chlorwasserstoff- 
siure isoliert werden kann. Die Mikroskoppriparate aus den nicht 
gereinigten Glihprodukten mit einem Gehalt an CoO > etwa 51°), 
zeigen bei sehr starker VergrOBerung einen dem Ursprungsgehalt 
von CoO entsprechenden Uberschu8 von freiem kristallinischem CoO. 
Die Analysen sind nach ganz ihnlichen Methoden wie im vorigen 
Kalle ausgefiihrt worden. 


Zusammenstellung der Analysen der reinen Sub- 


stanzen, die dargestellt sind aus: 
Ber. f. 
Gef. 7CoO.5Al,0, 
2R. (0.2150 ¢ gaben: 0.0861 g Co, °°, CoO = 50.91 50.67 
0.1062 g Al,Os, ,, Al,O, = 49.40 49.33 


100.31 100.00. 


3 RK. 0,2869 ¢ gaben: 0.0949 g Co, °/, CoO = 50.93 
Das Al,O, wurde nicht bestimmt. 
1 Compt. rend. 147 (1908), 933. 


GROSSMANN und NevsurGErR, Synthetische Edelsteine, 5. 40. 
GROSSMANN und NEvsURGER, Synthetische Edelsteine, 5. 41. 


to 
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4 Rk. 0.2084 ¢ gaben: 0.0834 ¢ Co, °/, CoO = 50.88 
0.1028 g Al,O,, ,, Al,O, = 49.33 
100.21. 
gaben: 0.0907 g Co, °/, CoO = 50.66 
0.1128 g Al,O,, ,, Al,0, = 49.34 
100.00. 
Die Mittelwerte dieser Analysen ergeben: 
Ber.f.7CoO.5Al,0, _ Diff, 
°/, CoO = 50.85 50.67 + 0.18 
, Al,O, = 49.36 49.33 + 0.08. 

Die emzige Formel, mit welcher diese Werte itibereinstimmen, 
ist 7 CoQO.5 Al,f eg. 

Ks geht also aus den Analysen hervor, daB aus diesen Massen 
mit so groBer Verschiedenheit des CoO-Gehaltes in allen Fallen 
dieselbe Substanz entsteht. Diese stimmt aber nur mit einer ziem- 
lich komplizierten chemischen Formel tiberein, und es wire viel- 
leicht méglich, daB wir es mit einer gesittigten festen Loésung zwischen 
CoO.Al,0O, und CoO zu tun hiatten. In eimem solchen Falle miiBte 
es aber mdglich sein, derartige Losungen kleinerer Konzentrationen 
herzustellen. Es liegt nahe, zu vermuten, daB die auf 8. 305 ge- 
nannten blaugriinen Substanzen solche reprisentieren. Diese ent- 
standen, wie oben erwahnt, schon im Gebliseofen bei ca. 1100° C 
unter den damals beschriebenen Bedingungen. Ich habe mehrere 


von diesen analysiert; die Analysen aber ergaben immer verschiedene 
Werte, trotz der gleichen Temperatur 1100° C, bei welcher sie dar- 
cestellt wurden. Die beiden folgenden Analysen z. B. beziehen 
sich auf zwei Massen 1 und 2 mit einem UberschuB (in bezug auf 
CoQ.Al,0,) an CoO, die in ganz ahnlicher Weise behandelt wurden. 


1. 0.8263 ¢ gaben: 0.1125 ¢ Co, °/, CoO = 43.83 
0.1845 ¢ Al,O,, ,, Al,O, = 56.54 

100.37. 

2. 0.2008 g gaben: 0.0781 ¢ Co, °/, CoO = 46.28 
0.1083 g Al,O3, ,, Al,O, = 58.93 

100.21. 

In diesen beiden Gliihprodukten konnte man vor der Auswaschung 
des FluBmittels sehen, daB gewisse Teile grim, andere blau waren. 
[Im Mikroskop ist es, der geringen PartikelgréBe wegen, bei der 
starken VergréBerung sogar bei Verwendung eines Apochromats 















Die Reaktionen xwischen Kobaltorydul und Aluminiumoxyd usw. 311 


in den analysenreinen Substanzen ganz unmdéglich zu entscheiden, 
ob eine Mischung von griimen und blauen Partikeln vorliegt, oder 
ob die Substanz ganz homogen ist. Im letzteren Falle wiirde also 
eine feste Losung existieren. Nach mehreren ausgefiihrten Analysen 
(5.306 u. 307) gehen aber die oben genannten Substanzen, auch die 
CoO-reichsten, nach mehrmaliger Durchmischung und Gliihung in die 
rein blaue Verbindung iiber, wenn die Exhitzung im Gebliseofen 
(1100° C) vorgenommen wird. 

Sogar die aus der R-Reihe (ca. 1300°) hergestellte rein griine 
Substanz liefert nach einer solchen Behandlung rein blaues Aluminat. 

Gef. Ber. 

0.2071 g gaben 0.0693 g Co, °/, CoO = 42.54 42.34. 

Es geht aus diesen Tatsachen hervor, daB, bei 1100° C aus 
den verschiedensten Massen nur das Aluminat CoO.AI,O, gebildet 
wird und keine festen Lésungen. 

Die Versuche, die ich bei ca. 18009 C gemacht habe, um eine 
homogene Substanz mit eimem CoO-Gehalt zwischen CoO.AI,0, 
und 7CoQ.5 Al,O, darzustellen, sind gleichfalls miBblungen. Ich 
habe z. B. die rein griine Substanz mit so viel Al,O, (und KCl) 
erhitzt, daB die totale Zusammensetzung einem CoO-Gehalt zwischen 
den Formeln CoQ.Al,O, und 7 CoO.5 Al,O, entsprach, und dabei 
eine Masse erhalten, die makroskopisch sehr deutlich aus blauen 
und griinen Teilen besteht. Die Umsetzung ist also nicht vollstiandig 
gewesen; blaue und grime Substanz kommen nebeneinander vor. 
Die Masse R1 enthielt einen viel zu kleinen UberschuB an CoO, um bei 
der Glihung 7 CoO.5 Al,O, zu bilden. Das Mikroskoppriaparat zeigt, 
daB in diesem Glihprodukt noch freie Mengen CoO vorhanden sind. 
Daraus erhellt, daB auch bei ca. 1300°C aller Wahrscheinlichkeit nach 
keine festen Lésungen gebildet werden. Es wire tiberdies sehr eigen- 
tiimlich, wenn der relativ kleine Temperaturunterschied der beiden 
Erhitzungsreihen so groBe Anderungen des Systems mit sich bringen 
sollte, daB bei ca. 1300 C eine ziemlich CoQO-reiche und bei um 
200° niedrigerer Temperatur gar keine Loésung existierte. 

Das Ergebnis dieser letzten Untersuchung ist also, daB, wenn 
die Temperatur tiber 1100° C steigt und der CoO-Gehalt geniigend 
sroB ist, ein zuvor nicht bekanntes, griines Kobaltaluminat 
7 CoO.5 Al,O, gebildet wird. 

Das griine Aluminat ist chemischen Agentien gegeniiber ebenso 
bestindig wie das blaue. Die Auflésung geschieht ebenfalls in ganz 


analoger Weise. 
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iis ist mir auch bei sehr starker VergréBerung (2500) nicht 
gelungen, die Kristallform der Substanz zu bestimmen. Die Kérne) 
sind allerdings nicht doppelbrechend. Die Farbe des sehr feien Pulvers 
wird nach dem beim blauen Alumimat angegebenen MaBstabe dure! 
den in jener Skala mit 1028 bezeichneten Farbenton bestimmt. Das 
Spez. Gewicht betrigt, in Benzol bei + 18° C bestimmt, 4.80. 


Uber verschiedene Typen von Aluminaten. 

Wenn von den wasserhaltigen und auf nassem Wege (lar- 
vestellten Aluminaten, die in diesem Zusammenhang nichts von 
Interesse darbieten, abgesehen wird, so fallt die Forschungsar beit 
zur Klarlegung des Vermdgens des Al,O,, als saurer Bestandtei! 
Salze zu bilden, hauptsichlich mit den Mineralsynthesen und -analysen 
zusammen. Um die oft sehr komplizierten Analysenresultate unte: 
eine chemische Formel zu bringen, hat man dem AI(OH)s,, wie 
ibrigens manchen anderen in den Mineralien auftretenden Sauren 


oder Séureresten — vor allem natiirlich S10, —, ein Kondensierungs- 


vermogen zuschreiben miissen. Nach dem Austritt einer gréBeren 
oder klemeren Anzahl Wassermolekiile entstehen dabei sogenannte 
Polysiiuren. (In dieser Weise kann auch die Bildung der Spinell- 
aluminate erklirt werden.) 

Der gewohnlichste Typus entsteht durch Verbindung eines 
Mols eines- basischen Oxyds mit einem Mol A1,O,: 
2 Al(OH), — H,Al,O, — 2H,O — H,AI,0, + 

z. B. Mg ~— MgAl,O, = MgO.A1,0, 

der gewodhnliche Magnesiaspinell Diese Spinellaluminate kommen 
hiiufig in der Natur als Mineralien vor und kristallisieren alle als 
reguliire Oktaeder. Diesem Typus gehért auch das Kobaltblau 

CoO. Al,O. a . In einer nach der Methode mit thermische) 
Analyse ausgefiihrten Untersuchung haben SHEPHERD und RankIN! 
u. a eine Anzahl Verbindungen zwischen CaO und AI,O, sicher- 
gestellt. Dabeisind z. B.etwa so komplizierte Typen wie 5CaO.3 Al,O, 
und 8CaQ.5Al,0, beschrieben worden, die sich in der genannten 
Weise aus CaO und Al(OH), ableiten lassen. Eimer noch etwas kom- 
plizierteren Formel 7CoO.5A1,0, sollte das von mur hergestellte, 
griine Kobaltaluminat entsprechen, also: 


10 Al(OH), — 8 H,O — HygAlypOo2 — CopAlygo9 = 7000.5A1,0,. 


1 Z. anorg. Ch. 68 (1910), 370. 
Upsala, Schweden, Chemisches Universitd/slaboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Mai 1915. 
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Uber das Problem des Diamanten. 


. 


Von Emit Baur, Kk. SICHLING und E. SCHENKER. 
Mit 4 Figuren im Text. 


Die Existenzgebiete von Diamant und Graphit behandelte 
zguerst RoozEBoom.! Ausgehend von der Erfahrung, dai Diamant 
bei hohen Temperaturen*® in Graphit tibergeht, und von der Brr- 
THELOT-PETITschen Umwandlungswirme von Graphit (G) in Diamant 
(D) pro Mol: G=D-+500cal bei 17°C, kam RoozEBOOM zu der 
Folgerung, daB Diamant nur bei verhaltnisméBig tiefen Tempera- 
turen, unter 1000°C, stabil sein kann. Mit Hilfe der Sa&tze von 
NeRNST iiber die Umwandlungspunkte hei sich aus dem Unter- 
schied der spezifischen Wirmen von Graphit und Diamant be- 
rechnen, daB der Tripelpunkt bei etwa 370°C hegt.?  Nachdem 
dann von Nernst? genaue Daten fiir die spezifischen Warmen beider 
Kohlenstoffarten bei sehr tiefen Temperaturen ermittelt waren und 
dieselben nach den Formeln von EINsTEIN-NERNST-LINDEMANN be- 
rechnet werden konnten, wiederholte PouiitzER® die Berechnung 
des Tripelpunktes und fand 337°C, mit der dlteren Berechnung 

| Wericerts zufiallig fast wbereimstimmend. 

i Inzwischen ist der Tripelpunkt aber hinfillig geworden dureh 
die Neubestimmung der Umwandlungswirme von W. A. Roru,® 
wonach gilt pro Mol: 

D = G+ 180cal bei 17°C.’ 


Danach ist Diamant gegen Graphit unter deren Dampfdruck 


liberhaupt unbestindig. Berechnet man mit dem neuen Werte die 


| Heterogene Gleichgewichte. 1. Heft. Braunschw. 1901. 8S. 179—180. 

2 VoGEL-TAMMANN, Zeitschr. phys. Chem. 69 (1909), 598. 

> Weicert, ApgecGs Handbuch der anorg. Chem. III, 2, Leipzig 1909, S. 48. 

* Ann. d. Physik (4) 36 (1911) 428 und Zeitschr. f. Elektrochem. 17 (1911) 822. 

° Die Berechnung chemischer Affinitaten nach dem NERNstTschen Warme- 
theorem. Sammlg. chem. u. chem.-techn. Vortr. Bd. 17, Stuttgart 1912, S. 137. 

© Ber. deutsch. chem. Ges. 46 (1913), 896. 

* Ganz neuerdings (Zeitschr. f. Elektrochem. 21 (1915), 1) gibt W. A. Roru 
den Wert: D = G + 156 cal (Genauigkeit 25°),). Im Texte ist mit 180 cal 
weitergerechnet worden. 
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Affinitatskurve A und die Kurve der Umwandlungswarme U nac} 
den Formeln von Nernst-LINDEMANN, mit den Zahlenwerten de, 
Formeln (106), (107) und (109) bei PotuirrzeR?, so erhalt man dj, 
Kurven A und U der Fig. 1, welche besagen, daB mit wachsender 
Temperatur die Unbestaéndigkeit der Diamanten fortgesetzt wichst, 


cal 
5100 


5000 


4000 





3000! 


2000 





| 
1000+ 





Fig. 1. 


Kine Bestindigkeit kénnte nur unter demjenigen hohen Drucke 
eintreten, der hinreichen wiirde, um das Umwandlungsbestreben der 
Diamanten in Graphit zu itiberwinden. Um diesen Druck zu be- 
rechnen, mite man den EinfluB der Zusammendriickung der beiden 
Phasen auf die Reaktionsarbeit A kennen. 

Um eine Anniherung zu erhalten, wollen wir annehmen, beide 
Phasen seien inkompressibel und die Kompressionswirme sei Null. 
Dann gilt fiir den Druck, unter dem sich Graphit gerade in Diamant 
verwandeln kann, die Gleichung A+ PV =0, wo V=1.92cem die 
molare Kontraktion bei der Umwandlung von Graphit in Diamant 
vorstellt (gerechnet mit dem spez. Gew. fir D=3.5 und dem speZ. 
Gew. fir G=2.25 nach LecHATELIER und WoLopGINne).? 


Al. c. 


2 Compt. rend. 146 (1908), 49. 






























Uber das Problem des Diamaniten. 





Es ergibt sich so z. B.: 


a& abs. HF A cal. P Atm. 
. Th 288 625uU 
r 1000° 1150 25000 


Durch geradlinige Extrapolation erhaélt man die in Fig.38 ge- 
strichelte Grenzlinie d,; links davon wire Diamant bestindig. Bei 
2000° abs. waren schon 44000 Atm. nétig, entsprechend einer Erd- 
tiefe von 157 km, wenn fiir die Erdrinde das spez. Gew. 2.8 zugrunde 
celegt wird. 















cal 
Fe ‘ 
N-C. 
5,0 
4 St 
4 0+ 
35> 
3,0r 
2,5 
| 
20+ 
1,5 
| Cp 
1,0; 
0 5+ 
— = aie 4. a | a SS een —— 
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 abs 
as Fig. 2. 
er 
e- Nun aber findet sich, daB die Kurven A und U der Fig. 1 den 
n tatsichlichen Verlauf von etwa 500° abs. aufwiirts nicht ganz richtig 
darstellen. Denn die alten, von H. F. Weser!? herriihrenden Werte 
le der spezifischen Wirmen von Diamant und Graphit stimmen_ bei 
ll. hodheren Temperaturen mit den nach NERNstT-LINDEMANN zu_ be- 
nt rechnenden Werten nicht vollig tiberem. Fig. 2 zeigt Kurven 
ie des molaren Warmeinhaltes von Diamant Cp und Graphit C,, nach 
nt den Bestimmungen von H. F. Weser (Kreispunkte und Dreieck- 
Z. punkte) und nach den Formeln (106)ff. bei Potiirzer.* Diese ge- 





rechneten Werte (Kurven N 
bei konstantem Volum, die WeBerschen dagegen Wirmekapazitaten 


L auf Fig. 2) sind Warmekapazititen 


' Pogg. Ann. 154 (1875), 367—423. 
"Lh 6 
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he] Atmospharendruck. Fir die Differenz Cg—Cp fallt aber der Fiy- 
fluB dieses Unterschiedes so gut wie vollig fort. Wir erkennen, da 
nach WerBers Messungen bei etwa 900° abs. C,—Cp sich der Nu! 


nihert. H. F. Weser sagt, man sei wohl berechtigt, ,,zu behaupten, 


dab jede wesentliche Differenz der spezifischen Warmen der Graphi' 
und Diamantmodifikation des Kohlenstoffs von der Rotglut 
aufgehort hat*’.? 

Durch Auswigen des Flichenstiickes, das von der experimen- 
tellen C.- und der experimentellen C,)-Kurve eingeschlossen wird, 
erhilt man fiir die Kurve der Umwandlungswairme einen Verlauf. 
der auf Fig. 1 dureh U’ und durch Kreuze auf der Kurve dargestel|t 


ist. Entsprechend geht dann auch die Affinitétskurve etwas wenige 
stell (aus Tangenten : — = a zu konstruieren), némlich wie 
A’ auf Fig. 1 bis 1000° abs. 

Es scheint mir nun, daB man nicht annehmen kann, daB de: 
Ausgleich der spezifischen Wiarmen, der in der Naéhe von 900° ge- 
funden wurde, bei beliebiger Erhéhung der Temperatur erhalten 
bleibt. Ich nehme vielmehr an, daB es sich um ein Durchschneiden 
der spezifischen Wirmen handelt und da8B oberhalb 1000° die spezi- 
fische Wirme des Diamanten tiber die des Graphits hinauswiichst. 
Man kann in dieser Annahme wohl dadurch bestirkt werden, dab 
die metastabile Phase tiefer schmilzt, vor dem Schmelzpunkt abe) 
eine erhebliche Zunahme der Warmekapazitiét eimzutreten pflegt. 
\uch gilt es als eine Regel, daB die unterhalb eines Umwandlungs- 
punktes instabile Phase die gréBere spezifische Warme _ besitzt. 
Danach miiBte man dem Diamanten fiir die hohen Temperaturen 
die gréBere Wiairmekapazitaét zuschreiben. 

Wenn man nun aber diese Annahme macht, so muB die U’ 
Kurve oberhalb 1000° abs. sich aufwarts wenden, und wenn w! 
das nur weit genug fortsetzen, so miissen wir wegen des Antagonis- 
mus der U- und A-Kurven auch zu einer Durchschneidung beide 
und schlieBlich zu einem Umwandlungspunkte kommen. 

Kis existieren einige Angaben iiber Diamantbildung bei ex- 
tremen Temperaturen. M. La Rosa? will Zuckerkohle im selbst- 
tinenden Lichtbogen geschmolzen und diamantihnliche Kristal! 
erhalten haben. Q. Masorana® hat dergleichen Kristalle beobachtet, 


L-lLe, SS. 416. 
Ann. d. Phys. (4) 80 (1909), 369 und 84 (1911), 95. 
Rend. Acad. d. Linc. 6 (1897), 191. 
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js er Kohle elektrisch erhitzte und gleichzeitig durch explodierendes 
schieBpulver hohen Druck erzeugte. W. Crookes! vermutet 
Diamanten in gewissen Riickstiinden, die sich bei A. Nospugs Ex- 
plosionsversuchen bildeten, wobei Drucke von 8000 Atm. gemessen 
wurden. Will man diesen Nachrichten Bedeutung nicht absprechen, 
so muBte es emen Umwandlungspunkt G-» D geben, der zwar 
hoher hegen miuBte, als 4000°abs., der Temperatur des gewéhn- 
lichen Kohlelichtbogens, in welchem sich nie etwas anderes als 
Graphit bildet, der aber kaum hoéher liegen kénnte, als 5000° abs., 
well sonst die herangezogenen experimentellen Befunde eben nicht 
mehr mégheh wiiren. Wahrscheinlich hegt der Schmelzpunkt des 
Graphits, der uns aus den Versuchen O. LuMMERs? mit dem Licht- 
bogen bei Unter- und Uberdruck leider noch nicht bekannter ge- 
worden ist, tiefer als 5000° abs. Der Tripelpunkt ,,G, D, Gas‘ wire 
also metastabil; aber die Umwandlungstemperatur mu die Eigen- 
schaft haben, durch Druck erniedrigt zu werden, so dab bei Ex- 
plosionsdrucken ein stabiler Umwandlungspunkt zwischen 4000° und 
5000° abs. dann immerhin realisierbar wiirde. Erheblich tiefer als 
5000° abs. kann man aber den fraglichen Tripelpunkt nicht an- 
nehmen, well man sonst zu sehr exaltierten Annahmen tiber den 
Gang der spezifischen Warmen greifen mite. 

Mit einem. bei 5000° abs. anzunehmenden Tripelpunkt bestimmt 
sich nun der aufsteigende Ast der U’-Kurve so, wie er auf Fig. I 
cezeichnet worden ist. Die zugehérige A’-Kurve konstrwert man 
dA A-U 
| fae oie 
muB zu dem gedachten Zwecke so gezogen werden, daB der Uber- 


aus Tangenten nach dem _ Gesetz: Die U’-Kurve 


schuB der Atomwirme des Diamanten iiber die des Graphits von 
etwa 1500°% abs. aufwirts durchschnittlich 1.5 cal ausmachen wirde. 
Man wird das nicht fiir geradezu unmodglich halten, nachdem 
zwischen 200° und 500%abs. die Differenz durchschnittlich doch 
auch —0O.5cal betrigt. Hine geringere Steilheit der U’-Kurve 
wiirde den Umwandlungspunkt so weit hinauftreiben, dai er dem 
experimentellen Gesichtsfeld hoffnungslos entriickt wire. Hine 
créBere Steilheit der U’-Kurve andererseits wird physikalisch un- 
moglich. 

Gibt es nun bei extrem hohen Temperaturen, z. B. 5000° abs., 
einen Tripelpunkt, so schlieBt sich an diesen eine Umwandlungs- 


' Proc, Roy. Soc. 76 A (1905), 458. 
2 Verfliissigung des Kohlenstoffs. Braunschweig 1914. 
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| a: ae... Fae 
druckkurve, die nach dem Gesetz iP aus Tangente 
konstruiert werden kann, riickliufig ist und wegen des eigentiim- 
lichen Verlaufes der U-Kurve ein Maximum haben mub. Dies. 


Kurve ist auf Fig. 3 gezeichnet. 


ion |1000Atm 
150; 
7 


Coonan 
1000 +2000 ~=3000°»«-4000° ~—- 000° abs. 
Fig. 3. 





V ist die Kontraktion bei der Bildung von Diamant, die ab- 
gerundet 2 cem pro Mol betrigt, Q ist die bei der Umwandlung 
unter Leistung dubBerer Arbeit absorbierte Umwandlungswarme. Die 
iiuBere Arbeit ist PV, wo P der Druck in Atmosphiaren wihrend der 
Umwandlung und V = 0.0021 die obige Kontraktion ist. Die 
Arbeit PV muB von der Umwandlungswirme U abgezogen werden, 
um 0 zu erhalten: U — PV =Q. Man entnimmt U der U’-Kurve 
auf Fig. 1 und legt zunichst ber T = 5000°% abs. und dem Nullwert 
der Ordinate eine Tangente an; dann ein passendes Sttick weite) 
aufwirts eine zweite unter Abzug von PV fiir den betreffenden 
Kurvenpunkt usf. Da U bestindig abnimmt, und PV bestandig 
zunimmt, so kommt man schlieblich zu eimer horizontalen Tangente 
und bei noch weiter abnehmenden Temperaturen zu einer Zeichen- 
umkehr der P, T-Kurve. Die Kurve d, auf Fig. 3 stellt diesen Ver- 
lauf dar. Das Maximum findet sich bei 2300°% abs. und 35000 Atm. 
Bei ganz niederen Temperaturen kommt noch ein geringfiigiges 
Minimum zustande, da hier U wieder tiber PV hinauswichst. 

Der Ursprung der Kurve am absoluten Nullpunkt laBt sich aus 

sf vz 


nicht entnehmen. da mit J auch 
d P V 


der Gleichung 
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Null wird. Dies ergibt sich aus der Bedingung, daB fiir den Ko- 
existenzpunkt die Affinitét A gleich Null sein soll und diese beim 
absoluten Nullpunkt der Wirmeténung gleich sein muB. Weiter 
oben ist der Ursprung der P-T-Kurve unter Annahme der Inkom- 
pressibilitét zu 6250 Atm. berechnet worden. Mangels genauerer 
Indikationen sind wir auf diesen Punkt angewiesen; wir miissen ihn 
als Ursprung unserer P-T-Kurve betrachten; um so mehr, als diese 
canze Kurve unter Annahme von Inkompressibilitét, also Konstanz 
von V, konstruiert wurde. Wenn auch der bekannte Untersehied 
der Kompressibilitét von Diamant und Graphit bei niederen Drucken 
(8x 10-7 Vol./Atm.) so geringfiigig ist, daB er auf V auch bei den 
hochsten noch in Betracht kommenden Drucken (4 x 10 Atm.) 
noch nichts Erhebliches ausmacht, so kénnte doch die gleichzeitig 
entwickelte Kompressionswirme auf @ wesentlich einwirken und zwar 
in dem Sinne, daB der Gipfel der P-T-Kurve herabgedriickt wird, 
die ganze Kurve also einen flacheren Verlauf nimmt. 

Die Differenz der thermischen Ausdehnungskoeffizienten (etwa 
7 millionstel linear bei gewohnlicher Temperatur) vergroBert bet 
sehr hohen Temperaturen den Wert von V ein wenig. Ich habe 
daher die P-T-Kurve mit einem nach oben abgerundeten Wert 
berechnet, naémlich V = 2cem, an Stelle des fiir niedere Tempera- 
turen richtigeren Wertes von V = 1.92cem, der sich auf Lecna- 
TELIERS Bestimmung des spezifischen Gewichtes des Graphits stiitzt. 

Die Kurve d, der Fig. 3 gibt uns nun die Umrandung an, die 
das Existenzfeld des Diamanten bestenfalls haben kann, soweit 
es die heutigen Kenntnisse seiner Eigenschaften und derjenigen des 
Graphits zu entwerfen gestatten. Schlimmstenfalls aber kommt 
dem Diamanten Bestindigkeit links von der gestrichelten Geraden 
d, zu. Die Moéglichkeiten sind also nun zwischen gewisse diuBere 
Grenzen d, und d, eingegabelt. 

Es gibt eine ganze Schar von Angaben ! iber Hochofendiamanten, 
liber Diamanten in speziellen Silikatschmelzen (R. v. HassLincrer 
u. a.) und in Metallschmelzen (Morssan uz. a.). Alle diese 
Nachrichten sind starken Zweifeln ausgesetzt. Sicher ist nur, dal 
ie Versuchsumstinde weit auBerhalb der soeben von mir gezogenen 
.xistenzgrenzen liegen. Diamant kénnte also in allen diesen Ver- 
suchen nur als metastabile Phase aufgetreten sein. Beruft man 
sich aber auf die Stufenregel und will man Diamant als Zwischen- 


‘ Vgl. die Zusammenstellung bei Dorrvrer, Handb. der Mineralchem. 
bd. 1, 48ff. Dresden 1912. 
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station der Graphitbildung zulassen, so ist nicht einzusehen, warum 
dieselbe nicht haéufig, ja regelmaBig beobachtet wird, wenn irgen(| 
Kohlenstoff kristallisiert. Namentlhch durfte man dann erwarten, 
dab im Vine ralreiche Pseudomorphosen von Graphit nach Diamant 
angetroffen wiirden. Da dies nicht der Fall ist, mu’ man umgekehrt 
schlieben, dab, wo immer Graphit oder Diamant entsteht, die ein 
wie die andere Phase unmittelbar stabil auftritt. 

Hilt man daran fest, so fallt ein bestimmtes Licht auf die 
veologischen Bildungsbedingungen des Diamanten. Als Mutter- 
vestein der siidafrikanischen Diamanten kennen wir einen Peridotit. 
Wir wissen, daB Diamant in diesem Magma schwimmend kristalli- 
sierte; wir finden mikroskopische Diamanten in Olivin eingewachsen.! 
Olivin sechmilzt bei 1890° C = 2168° abs.; 1m Kalk-Magnesia-Kiesel- 
siiure-Magma liegt sem _ tiefster Schmelzpunkt bei 1387°C: 
1660° abs.* Hiermit sind untere Grenzen fiir die Temperaturen 
vegeben, bel denen Diamant aus dem Peridotit-Magma kristallisierte. 
Fir 1600° abs. finden wir mit Hilfe der geothermischen Tiefenstufe 
(1° Zunahme auf 30m) eine Erdtiefe von 40 km. Hier herrscht bei 
einem durchsehnittlichen spezifischen Gewicht der Lithosphiare von 
2.8 ein Druck von 11000 Atm. Es entsprechen 40 km Erdtiefe 
verade der Zone, wo, nach den Eigenschaften der Seismogramme zu 
schlieBeri, die starre Erdkruste aufhért und der schmelzfliissige, bis 
auf 1500 km, dem Beginn des starren metallischen Erdkernes (der 
..Nife’*), hinabreichende Tiefengiirtel beginnt, auf dem jene er- 
starrten Schollen, wie Eis auf Wasser, sechwimmen. 

Kin Blick auf Fig. 3 zeigt, daB man bei 40—60 km Erdtiefe und 
den zugehdrigen Temperaturen noch weit vom Existenzfelde des 
Diamanten entfernt ist. Die diamantfiihrenden Gesteine miissen 
also aus bedeutend gréBerer Tiefe emporgestiegen sein. Eine 
Schiitzung derselben kann durch Eintragen der Geotherme in Fig. 3 
cewonnen werden. Dies ist mit einer Unsicherheit verbunden, in- 
sofern, als man nicht weiB, ob die Geotherme, deren gezeichneter 
Gang bis zum Beginn der geschmolzenen Zone (etwa 1500° abs.) 
seismologisch bestitigt wird, von da an geradlinig zu extra- 


polieren ist, wie g, auf Fig. 3, oder krummlinig, wie g,. Man neig' 
mehr der letzteren Ansicht zu; Lord Kertvin rechnet mit einer 


| Percy WacGner. Die diamantfiihrenden Gesteine Siidafrikas. Berlin 191°. 


N. L. Bowery, Das terniire System Diopsid-Forsterit-Siliciumdioxy¢. 
Z. anorg. Chem, 90 (1914), I1. 
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zentralen Erdtemperatur von etwa 3300° abs., eine Schitzung, der 
sich WiecHERT? anschlieBt. 

Bei geradliniger Geotherme, wie g,, erreicht man das Diamant- 
feld links von d, gar nicht, bei gekriimmter Geotherme g, erst in 
solehen Tiefen, aus denen wohl kaum anzunehmen ist, daB Magmen 
bis an die Oberfliiche dringen kénnen. Wenn es also eine Grenz- 
kurve wie d, fiir den Diamanten nicht gibe, so wiirden wir diesen 
Edelstein wahrscheinlich gar nicht kennen. Dies ist fiir mich der 
eigentliche Grund fiir die Annahme einer Umwandlungsdruckkurve 
mit einem Verlauf ahnlich wie dg. 

Wird dies zugegeben, so erzihlen uns die diamantfiihrenden 
Gesteine von Erdtiefen von rund 100 km und Temperaturen von 
iiber 8000 ° abs. 

Man konnte einwenden, dai bei solchen Temperaturen Kohlen- 
stoff neben Silikaten nicht bestaindig sei wegen Karbidbildung, 
entsprechend einer Gleichung wie der folgenden: 


(MgO),Si0, + 830 = 2CO + SiC + 2MgO. 


Fiir reine Kieselsiure wire dies vielleicht richtig. Mit der 
allerdings nur sehr unvollkommen bekannten Dissoziationstemperatur 
von 2000° abs. bei Atmosphirendruck? und eimer gleichfalls nur 
wenig genauen Reaktionswirme von — 134000 cal. fiir den Umsatz: 


S10, + 38C = SiC + 2CO — 1384000 cal 


(mit den Bildungswaérmen: SiO, fest : +- 196000 cal; C-amorph = 
Null; SiC = + 2000 eal *; 2CO konst. Vol. = + 60000 cal) berechnet 
sich ein Dissoziationsdruck von 40000 Atm. bei 3000°% abs. Fiir die 
Karbidbildung aus Magnesiasilikat ist aber die Wirmeténung ge- 
ringer und die Zersetzungstemperatur bei Atmosphirendruck hoher, 
so daB der entsprechende Dissoziationsdruck bei 8000° abs. um 
mindestens eine, leicht aber auch um zwei Zehnerpotenzen geringer 
ausfallen muB. Dazu kommen dann noch die Abweichungen vom 
Gasgesetz, die ebenfalls im druckverkleinernden Sinne liegen. Man 
kann also mit Sicherheit sagen, da die Karbidbildung, speziell aus 
Magnesiasilikat, unter den fraglichen Verhaltnissen durchaus hint- 
angehalten wird. Ubrigens erkennt man hier wieder eine neue 


' Vortrag iiber Erdbebenbewegungen auf der Generalversammlung d. 
internat. seismolog. Assoziation im Haag, 21.—25. Sept. 1907. 
* TuckER und LAMPEN, Journ. Am. Chem. 28 (1906), 853—858. 
’ Mixter, Sill. Amer. Journ. Sc. (4) 24 (1907), 130—140. 
Z. anorg. Chem. Bd, 92. 21 
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Moglichkeit fiir die Eruptionsfihigkeit des Magmas bei plotzlicher 
Druckentlastung. Vielleicht haingt die Entstehung der sitidafrika- 
nischen ,,pipes’* gerade mit der Diamantenfihrung der betreffende: 
eruptiven Gesteine zusammen. 

Nun hat man noch mit der Schwierigkeit ga tun, daB der ly 
soleher Tiefe gebildete Diamant beim Emporsteigen des Magmas, 
wobei die Zustinde entlang g, oder gg durchschritten werden, not- 
wendig metastabil wird. Hier kann man nur darauf hinweisen, daf 
die Geschwindigkeit der Umwandlung des fertigen Diamanten in 
Graphit auch bei den hdchsten Temperaturen eie notorisch sehr 
langsame ist und dab wir diesem Umstande seine Erhaltung wahrend 
der Krstarrung seines Muttergesteines verdanken miussen. Die 
soeben gemachte Bemerkung iiber die Eruptionsfahigkeit kohlenstoff- 
haltigen Magmas leitet auch zu der Vermutung, daB die Herauf- 
beforderung desselben mit Plétzlichkeit vor sich gegangen ist. 

Die vorstehenden Darlegungen sind em Versuch, das tat- 
siichliche mineralische Vorkommen der Diamanten und das _ther- 
mische Verhalten der beiden Kohlenstoffphasen, imsbesondere die 
von W. A. Rorn angegebene Umwandlungswirme, mitemander 
in Kinklang zu bringen. So wie die Dinge jetzt liegen, sind die Aus- 
sichten auf eine experimentelle Zuginglichkeit des Diamanten duBerst 
prekére, wenn sie auch noch nicht vollig geschwunden sind. 

Wir haben nun zur Priifung vorhandener Angaben und zur 
K\liirung der vorgetragenen und anderer Ansichten eine Anzahl von 
Versuchen zur Darstellung von Diamant unternommen, tber die 
wir nur summarisch berichten wollen, da sie simtlich negativ ver- 
laufen sind. Indessen hoffen wir, unsere Versuche spiter, nach Be- 
schaffung einer geeigneten Presse, fortsetzen zu konnen. 


Versuche bei gewohnlichem Druck 
von K. Srouume (1911). 
iis schien allein angezeigt, Silikatschmelzen zu untersuchen, 
und unter diesen konnten nur die Magnesiasilikate Aufmerksamkeit 
verdienen, teils wegen des ‘siidafrikanischen Kimberlits, teils weil 


mehrere experimentelle Andeutungen vorliegen, die fir diese 
Schmelzen sprechen.? Die erforderlichen Silikate stellten wir nach 
dem Thermitverfahren her durch Abbrennen von Silicium und 


1 W. Luz, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 25 (1892), 2470. — J. FRIEDLANDER, 
Verh. d. Ver. z. Beférderung d. GewerbefleiBes, Berlin 1898. — R. v. Hass- 
INGER, Wien. Monatshefte 23 (1902), 817. 
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Magnesium (auch Calcium) mit Eisenoxyduloxyd, z. B. in folgendem 
Verhaltnis: 4000 ¢ Fe,0,, 520g Si, 1120¢ Mg. Es treten starke 
Mg-Verluste durch Verdampfen ein; man kann denselben dadurch 
steuern, daB man zuniichst nur einen Teil der Masse abbrennt und 
in die Schmelze das tibrige nach und nach in Form faustgroBer 
Pakete aus leichtem Papier einwirft. Wenn viel Magnesium ver- 
dampft, werden die Silikate stark FeO-haltig. In bezug auf MgO 
haben die Schmelzen eine Zusammensetzung zwischen Olivin 
(Mg,5i10,) und Enstatit (MgSiQ,). 

Wir haben nun zunichst versucht, wie sich solche Silikate 
gegen Kohle bei den sehr hohen Temperaturen verhalten, die der 
Thermitbrand selbst hervorbringt. Das gepulverte Silikat wurde 
mit Zuckerkohle vermischt, eine Blechdose damit gefiillt, diese in 
Thermit vergraben und dann abgebrannt. Die Blechdose nebst 
Inhalt schmilzt, gleichzeitig brechen aber auch Stichflammen von 
Kohlenoxyd aus der weiBgliihenden Schmelze hervor und der Eisen- 
regulus wird siliciumhaltig. Auf diese Weise bekommt man also 
zu hohe Temperaturen; es tritt eine Reaktion ein, die auch vom 
Betrieb der Bessemerbirne her bekannt ist, wenn die Charge zu 
heiB geht: die Riicksilizierung, etwa nach der Gleichung: 


2(MgOSiO,) + 2C = (MgO),Si0, + 2CO + Si. 


Ahnlich verliuft auch der Schmelzvorgang, wenn der Thermit unter 
Zuschlag von Silicium- oder Calciumkarbid abgebrannt wird. 

Wir muBten deshalb dafiir sorgen, dai der Kohlenstoff bei 
niedrigerer Temperatur in der Schmelze entsteht. Wir mischten 
eisenoxydulhaltiges Magnesiasilikat mit Calciumkarbid im Uber- 
schuB und erhitzten die Masse in einem Tiegel elektrisch durch den 
Widerstand eines axial angebrachten Kohlestabes. Hier hat man 
in der Masse von aufen nach innen verschiedene Temperaturen. 
In der Nahe des Kohlestabes bekommt man wieder CO-Entwicklung, 
in der mittleren Schicht der Schmelze aber bleibt der Kohlenstoff 
erhalten, der durch die Umsetzung 


KeO + Cal, = Fe + CaO + 2C 


entstanden ist. Wir haben aber stets nur Graphit erhalten. 

Nun gingen wir schrittweise zu niedrigeren Temperaturen tiber, 
in der Meinung, daB diese dem metastabilen Auftreten von Diamant 
vielleicht giinstiger sein kénnten. Gemische von FeO-haltigen 
Magnesiasilikaten mit Karbiden wurden in einem groBben Kryptol- 


21” 
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ofen auf 1400—1500° erhitzt und teils abgeschreckt, teils langsan 
erkalten gelassen. Auch hierbel entstand stets nichts anderes als 
Graphit. Sodann machten wir Zuschlige von FluBspat und Chlor- 
calcium, um die Sechmelzbarkeit herabzusetzen und erhitzten nw 
auf 1100—1200°. Gibt ebenfalls Graphit. 

SchheBlich gingen wir zu Natriumboratschmelzen tiber, trugen 
in diese Carborund oder Caleciumkarbid ein und leiteten bei 950° 
Kohlenoxyd ein, um die Umsetzungen: 


Cal, + CO = CaO + 38C 
baw. SiC + 2CO = $10,+ 3C 


zu bewirken. Diese treten auch ein, und man bekommt braune bis 
schwarze Gliser mit zuin Teil fein verteiltem, wohl amorphen Kohlen- 
stoff. Noch ausgepriigter werden diese Dispersionen und geben 
Veranlassung zur Bildung glimzend schwarz gefirbter Boratgliser, 
wenn Gemische von Natrium- und Lithium-Metaborat mit den 
beiden Karbiden lingere Zeit bei 850—650° mit Kohlenoxyd be- 
handelt werden. 

Wir haben somit das ganze Temperaturgebiet mit negativem 
Kirfolge abgetastet. Offenbar ist bei gewohnlichem Druck an 
Diamantbildung aus Silikat- (und Borat-) Sechmelze nicht zu denken. 


~ 


Versuche unter hohem Druck 
von K. ScHENKER (1914). 
Durch das dankenswerte Entgegenkommen von Herrn Prof. 
I’. Senne, Direktor der Kidgen. Materialprifungsanstalt, wurden 


wir in den Stand gesetzt, uns einer hydraulischen Presse zu bedienen, 


mit der Drucke bis 20 Tonnen hergestellt werden konnten. De 
Druck konnte am Stande eimer Quecksilberséiule abgelesen werden, 
die einem mit dem vertikalen Druckzylinder in Verbindung stehenden 
Differentialkolben das Gleichgewicht hielt. Die Aufgabe bestand 
nun darin, einen Druck von maximal 10000 kg/qem herzustellen 
und gleichzeitig die gepreBte Beschickung auf Temperaturen zu 
erhitzen, die bis an die Zersetzungstemperatur des Carborunds (iibe: 
2000°C) heranreicht. Es gelang dies durch innere Widerstands- 
erhitzung mit 6mm dicken, harten Kohlenstében. 

Der hierzu verwandte Apparat, der in Fig. 4 abgebildet ist, 
lift sich kurz charakterisieren als einen dem Drucke angemessenen 
Zylinder mit einseitiger Bohrung, in den die Reaktionsmasse durc!: 
einen hineingetriebenen Stempel gepreBt und gleichzeitig von mnen 
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eraus durch JouLtEsche Wirme auf -die gewiinschte Temperatur 
rebracht wird. 
























Im eimzelnen setzt sich der Apparat zusammen aus einem 
stahlzylinder A von 100mm iduBerem Durchmesser und 26 mm 
imnerer Bohrung. Dieselbe wird durch ein mit Glimmer elektrisei: 
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Fig. 4. 


isoliertes zylindrisches Stiick B verschlossen, welches seinerseits 
durch eine Mutter C an A gepreBt und durch den isoliert auf- 
veschrumpften Ring D zentriert wird. Mit der éuBeren Stromquelle 
steht Bin Verbindung durch den Messingbolzen EF, der, in einem 
Micanidrohr durch C gefiihrt, unten in eine Klemme miindet. Oben 
ist die Bohrung durch die Mutter / baw. den Stempel H und dessen 
in £’ eingeschraubte Fiihrungshiilse G verschlossen. Als Material 
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fiir diesen Stempel H kam geharteter Chromnickelstahl zur Ver- 
wendung. Die Bohrung in demselben dient zur Aufnahme de; 
Widerstandskohle, welch letztere mit ihrem anderen Ende in 
isolierten Sticke B eingesetzt wird. Beim Heizen wird somit de: 
Apparat an den einen, die oben erwihnte Klemme an den anderey 
Pol unserer Wechselstromquelle angeschlossen. Damuit sich aber 
kein unerwiinschter StromschluB zwischen B bzw. der Kohle einer- 
seits und der Wandung von A bildet, war die Bohrung des letzteren 
Stiickes elektrisch, wie auch thermisch isoliert durch eine Asbest- 
hilse J von ca. 3mm Wandstarke. Um nun den erstrebten Druck 
zu erreichen, muBte der Stempel H, entsprechend den zur Verfiigung 
stehenden 20000 kg, 2 qem wirksamen Querschnitt besitzen. Dies 
erfordert somit mit Riicksicht auf die abzuziehende Lochflaiche de: 
6mm Bohrung 17mm Stempeldurchmesser. Da im Innern der 
Bombe A mit einem hydrostatischen Drucke von 10000 Atm. ge- 
rechnet werden mubBte, erheischten Festigkeitsriicksichten eine 
kriiftige Verstirkung derselben in radialer Richtung. Der ganze 
Apparat wurde demgemi8 noch mit einem fluBeisernen Ringe K 
versehen, der warm tiber A aufgeschrumpft ist. Er besitzt 5 tiefe 
Nuten, die, in zweckmiBiger Weise unter sich verbunden, zur Fihrung 
von Kiihlwasser dienen. 

Die. Handhabung des Apparates vollzieht sich in folgender 
Weise: Nachdem die Asbesthiilse J frisch eingesetzt, der Apparat 
komplett zusammengestellt und beide Muttern kraftig angezogen 
sind, wird in B die Widerstandskohle von .passender Linge eingesetzt. 
Durch die Bohrung in F trigt man die Beschickung portionenweise 
ein, preBt jedesmal so gut wie médglich von Hand und fiillt so den 
Apparat bis zum oberen Rand der Fiihrung G. Der Kohlenstab 
soll dann eben noch von dem nun eingesetzten Stempel erfalit 
werden kénnen. Nun bringt man den Apparat unter die Presse, 
verbindet mit Stromquelle und Kiihlwasserleitung und treibt den 
Stempel soweit hinein, bis der gewiinschte Druck erreicht ist. Erst 
jetzt setzt man die Heizung in Tatigkeit, langsam zur gewinschten 


Stromstirke emporsteigend. Bei den leicht schmelzenden Gemischen 


tritt dabei nochmals Kontraktion ein, und H muB8 weiter nach- 
gepreBt werden, um den Druck aufrecht zu erhalten. Die Kihlung 
wird dabei so gehandhabt, daB der Ring K nicht iiber 50—60° 
warm wird. Je nach der GréBe des Druckes kann der Versuch 
10—60 Minuten andauern, linger konnte ersterer nicht aufreclit 
erhalten werden, indem die Undichtheiten des Pressekolbens ei 
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zeitweises Entlasten der Presse nétig machten. Dabei hat man sich 
immer so einzurichten, daB der Druck fiir die Beendigung des Ver- 
suches noch ca. 5 Minuten aufrecht erhalten werden kann. In der 
| letzten Versuchsphase stellt man namlich vorerst die Kiihlung, die 
n vorher mit relativ wenig Wasser auskam, auf maximale Wirkung 
| ein, unterbricht die Heizung und 1i8t hingegen den Druck solange 
andauern, bis sich der Apparat vollstindig kalt anfiihlt. 
n | Der Apparat hat sich im Prinzip, wie in der Ausfiihrung recht 
befriedigend bewi&hrt. Insbesondere hat die elektrische Isolierung 


k nie versagt, die Asbesthiilsen J wurden jeweilen nur beim Offnen 
y | des Apparates defekt. Auch alle Dichtungen waren einwandfrei. 
S DaB sich hingegen beim Pressen zwischen die satt eingepaBbten Stiicke 


| Gund H hie und da Material einklemmte und dabei die weichere 
r Hiilse G angefressen wurde, war nicht zu vermeiden. Auch eine 
. veringe Stauchung des Stempels bei den hohen Drucken und eben- 


e solecher Temperatur war zu erwarten, doch fand dieselbe nur an 
e dem aus G hinausragenden Teile von H statt. Durch Abschmirgeln 
\ konnte H jeweilen wieder egalisiert werden, und war so fiir mehrere 
e Versuche gebrauchsfihig. Endlich hat auch die Widerstandsheizung 


x anstandslos funktioniert, die Zersetzungstemperatur des SiC wurde 





erreicht, dabei hat die Kohle von ca. 28 qmm Querschnitt 5—6 Amp. 
r pro Quadratmillimeter ertragen. Hingegen hat sich fiir die tiefer 
schmelzenden Gemische der Hub des Stempels als zu klein erwiesen, 
M indem die Kontraktion beim Schmelzen derartige Werte annahm, 
F da der maximale Druck nach vollzogener Schmelzung nicht mehr 
e erreicht werden konnte. 
i Wir haben nun eine Anzahl verschiedenartiger Versuche mit 
b | diesem Apparat ausgefiihrt. Zunichst preBten wir Gemische von 
t 


amorpher Kieselsiure und Kohlepulver; es entstand Carborund und 
durch Zersetzung desselben an den Orten héchster Temperatur 
y unmittelbar an dem Kohlestab Graphit. Es war also moéglich, mit 
unserer Apparatur sowohl die Bildungs- wie die Zersetzungstemperatur 


nD | des Carborunds zu erreichen. Da hier bei den héchsten erreichten 
n Drucken, die etwa bis 8000 kg/qem gingen, Diamant nicht entstand, 


° so konnte ein giinstigeres Ergebnis nur noch durch die Wirkung 
p : eines geeigneten Ldésungsmittels, eventuell in Verbindung mit 
nledrigerer Reaktionstemperatur erhofft werden. 

Das Prinzip dieser Versuche bestand darin, den Kohlenstoff 
innerhalb einer passenden Schmelze durch eine in ihrem SchoBe 
stattfindende Reaktion entstehen zu lassen. Zu diesem Behufe 
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machten wir Gebrauch von der Wirkung von Eisenoxydul auf Cal- 
cium- und Siliciumkarbid. Als Lésungsmittel dienten die von 
K. Sicuzine hergestellten, bei etwa 1500° schmelzenden Magnesia- 
silikate, sodann leichter schmelzende Gemische von Lithium- und 
Natriummetaborat und Calciumfluorid und -chlorid. Endlich ist 
auch mit einem Gemisch von 3FeO + CaC,+ SiC _ gearbeitet 
worden, das sich in 8Fe + CaSiO, + 38C umsetzt. Ob der Ver- 
such gelungen ist, ergeben die Anzeichen eingetretener Schmelzung 
und die Gegenwart kleiner Kugeln und Flitter von Eisen neben 
dem abgeschiedenen Kohlenstoff. In weleher Form dieser auftrat, 
insbesondere, ob in der Schmelze oder auch in den Ejisenktigelchen 
Diamantkristalle anwesend waren, wurde durch mikroskopische 
Untersuchung, wie in den Versuchen von K. SicHLING, zu ermitteln 
gesucht. Wir konnten indessen in keinem Falle Kristalle mit den 
Kigenschaften der Diamanten nachweisen. 

Ziirich, Institut fiir physikalische Chemie und Elektrochemie der Eidg. techn. 
Hochschule, Mai 1915. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Mai 1915. 
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Die Léslichkeit des Wasserstoffs in den festen Legierungen 
des Palladiums mit Gold, Silber und Platin. 


Nach Versuchen von E. Jurisch und A. Merzt 


von A. SIEVERTS. 
Mit 13 Figuren im Text. 


Vorbemerkung. 


Die Versuche iiber das Absorptionsvermogen der Gold-Palla- 
diumlegierungen fiir Wasserstoff hat Herr EK. Juriscu im Winter- 
halbjahr 1911/12 ausgefiihrt und in seiner Dissertation verdéffent- 
licht.1 Die Untersuchung der Silber- und Platinlegierungen des 
Palladiums hatte Herr Atrrep Merz im Sommer 1913 tibernommen 
und im Friihjahr 1914 abgeschlossen.* Er war mit einer Studie 
iiber das Verhalten des metallischen Molybdiins gegen Gase_ be- 
schiftigt, als der Krieg ausbrach. Am 21. August 1914 ist Herr 
Merz in einem Nachtgefecht bei Dinant fiir das Vaterland gefallen. 
Die von ihm fiir seine Dissertation bestimmten Aufzeichnungen 
liegen dem 2. und 8. Teil dieser Abhandlung zugrunde. Sie waren 
so tibersichtlich geordnet, daB sie ohne Miihe benutzt werden konnten, 
nur die Berechnung der Messungen muBte nachgeprift und ergiinzt 
werden. 


Einleitung. 


Die bisherigen Untersuchungen tiber die Léslichkeit von Gasen 
in Legierungen beziehen sich fast ausschlieBlich auf den fliissigen 
Zustand der Legierungen.* Soviel uns bekannt ist, liegt iiber das 

1 Studien iiber die Léslichkeit von Gasen in festen Metallen und Legie- 
rungen. Leipzig 1912. 

2 Einen kurzen Bericht iiber die Versuche von JuriscH und Merz habe 
ich 1914 auf der Hauptversammlung des Vereins deutscher Chemiker in Bonn 
gegeben. Vgl. das Referat in der Chem. Zig. 38 (1914), 749. 

8 Vgl. Sreverts und Krumpnaar, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 48 (1910), 898. 
Die in jener vorliufigen Mitteilung veréffentlichten Ergebnisse sind mittler- 
weile vervollstandigt worden und sollen bald ausfihrlicher mitgeteilt werden. 
Vgl. auch Sreverts und Beroner, Zeitschr phys. Chem. S82 (1913), 257. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 92. 22 
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Gasa bsorptionsvermogen einer festen Legierung nur eine vereinzelte 
Beobachtung von Granam vor. GRAHAM! erhitzte ein Blech, das 
zu 55,55 °/, aus Palladium und zu 44,45 °/, aus Silber bestand, eine 
Stunde lang in Wasserstoff auf Rotglut und leB es dann in der 
Wasserstoffatmosphire erkalten. Durch Erhitzen im Vakuum 
wurden dem 74.3 ¢ sechweren Blech 127.74 cem Wasserstoff von 
18,2° und 756 mm entzogen. 100 g Palladium in der Legierung 
wiirden also unter den von GRAHAM geschilderten Versuchsbedin- 
gungen 26.0 mg Wasserstoff absorbiert haben. Diese Zahl hat nicht 
die Bedeutung eines Gleichgewichtswertes (so wenig wie die meisten 
von GRAHAM mitgeteilten Okklusionszahlen),? weil die Absorptions- 
temperatur unbestimmt war; denn wiihrend des Erkaltens gelangte 
die Legierung jedenfalls in ein Gebiet, in dem die Absorptions- 
geschwindigkeit sehr gering oder auch praktisch null war. Immerhin 
liBt der Granamsche Versuch erkennen, da das Absorptions- 
vermégens des Palladiums durch einen Zusatz von 4 Teilen Silber 
zu 5 Teilen Palladium zwar wahrscheinlich herabgesetzt, aber sicher 
nicht aufgehoben wird. GRAHAM bemerkt noch, daB die Legierung 
beim Erhitzen kristallmisch wurde und zugleich von ihrem Ab- 
sorptionsvermogen einzubiBen schien. In einer spateren Arbeit 
liber das ,,Hydrogenium“ hat Granam® verschiedene binire Palla- 
diumlegierungen als Kathoden in verdiinnter Schwefelsiure den 
elektrolytisch entladenen Wasserstoff aufnehmen lassen. Legie- 
rungen, die 50°/, Wismut, 14.3°/, oder mehr Kupfer enthielten, 
absorbierten keinen Wasserstoff. Die mit den platin-, gold-, silber- 
und nickelhaltigen Legierungen erhaltenen Ergebnisse sind in der 
Kurventafel Fig. 1 zusammengestellt; als Abszissen sind die Gewichts- 
prozente des Zusatzmetalles eingetragen, als Ordinaten die von 
100 g¢ Palladium in der Legierung absorbierte Wasserstoffmenge (mg). 
Kin Gehalt von 25°/,) Platin verringerte nach zwei tibereinstimmen- 
den Messungen das Absorptionsvermégen des Palladiums nicht 
merklich, 50°/, Nickel driickten es auf etwa ein Sechstel herab. 
Sehr auffallend war das Verhalten der Silber- und Goldlegierungen: 


| Liebigs Annalen V. Suppl. (1867), S. 58f. 

* GRAHAM selbst wollte sie nicht dafiir angesehen wissen, in der Literatur 
aber sind sie wiederholt als Gleichgewichtswerte benutzt worden.| Man veg. 
z. B. die Angabe von G. N, St. Scumipr iiber ein von’ GraHam gefundenes 
Maximum der Absorption zwischen 97 und 245° (Annalen d. Phys. IV, 18 
(1914) 753, 

> Laebigs Annalen 152 (1869), 168. 
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das Absorptionsvermégen des Palladiums fiel zunichst und wuchs 
dann mit steigender Konzentration des Zusatzmetalles. Da Legie- 
rungen mit 70, 75 und 80°/, Ag keinen Wasserstoff mehr aufnahmen, 
so muB die Silberkurve jenseits 50°/, Ag steil abfallen. Die Palla- 
dium-Goldlegierungen sind kiirzlich durch Berry? von neuem 
untersucht worden. Anfangs wurden, namentlich bei den gold- 
reicheren Legierungen, etwas schwankende Ergebnisse erhalten, 
doch wurden die Absorptionszahlen iibereinstimmend, wenn dle 
Legierungen vor der Wasserstoffbehandlung 2 Stunden lang auf 
650° erhitzt waren. Die von. Berry bestimmte Absorptionskurve 
ist ebenfalls in Fig. 1 eingezeichnet [Au (B)], sie weicht von der 
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GraHAMschen stark ab und zeigt eime ganz regelmiBige Abnahme 
des Absorptionsvermégens mit steigender Goldkonzentration. Bei 
etwa 75°/, Au wiirde die Absorption Null werden, und in der Tat 
fand Berry, daB eine Legierung mit 80°/, Au keinen Wasserstoff 
mehr aufnahm. Die Kurve von Brrry ,,scheint die allgemeine 
Gestalt zu haben, die fiir die Verminderung der Léslichkeit einer 
Substanz erwartet werden mub, wenn dem Lésungsmittel wach- 
sende Mengen eines inerten Verdiinnungsmittels zugesetzt werden." 
Eben dadurch wird wahrscheinlich, daB die von Berry erhaltenen 
Werte vor den Granamschen Zahlen den Vorzug verdienen; es ist 


1 Journ. chem. Soc. London 99 (1911), I, 463. Berry teilt seine Er- 
gebnisse nur in graphischer Darstellung mit. Die gemessenen Zahlen fehlen, 


ebenso Angaben iiber die Anzahl der mit jeder Legierung angestellten Versuche. 
22° 
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bemerkenswert, daB die von Granam fir die Legierung mit 25°/, 
Gold in drei Versuchen iibereinstimmend gefundene Zah] annéihernd 
auf die Kurve von Berry fillt. Die abweichenden Zahlen fir 7, 
10 und 50°/, Gold scheint GraHAM nur je einmal bestimmt zu haben. 
Auf der Silberkurve ist wahrscheinlich der von .GRAHAM Zweimal 
gemessene Wert fiir 34°/, Ag richtig, ebenso die Angabe, daB Legie- 
rungen mit 70°/, und mehr Ag keinen Wasserstoff aufnehmen; die 
Absorptionszahl fiir 50°/, Ag dagegen ist vermutlich zu hoch. Berry 
hat weitere Untersuchungen itiber das kathodische Verhalten von 
Palladiumlegierungen in Aussicht gestellt. 

In der folgenden Untersuchung geschah die Gasaufnahme 
stets durch Erwirmen der Palladiumlegierung auf 
konstante Versuchstemperatur in einer Wasserstoff- 
atmosphére von bestimmtem Druck. Die Ergebnisse der 
Untersuchungen von GRAHAM und Berry iiber die kathodische 
Wasserstoffbeladung werden wir spiter noch einmal zum Vergleich 
heranziehen. 

Die Versuche. 

Die Versuche wurden in der gleichen Weise ausgefiihrt, wie 
friiher die Messungen der Wasserstoffabsorption des reinen Palla- 
diums.! Um ein Ubertreten des Quecksilbers aus der MeBbiirette 
in das AbsorptionsgefaiB ein fiir allemal auszuschlieBen, wurde ober- 
halb der Kubikzentimeterteilung ein kleines Glasventil eingeschaltet, 
das sich selbsttitig schloB, sobald es von dem steigenden Queck- 
silber gehoben wurde. Der Gasraum des Ventils betrug nur etwa 
3/, ecem. Die LEinrichtung hat bei monatelangem Gebrauch 
niemals versagt; wenn einmal etwas Quecksilber in die benach- 
barte Kapillare trat, so lieB es sich durch Senken des Niveau- 
gefiibes leicht zuriicksaugen. 

Seit langem ist bekannt, da das Palladium sein Absorptions- 
vermoégen zuweilen ohne erkennbare Ursache einbiibt. Eine der 
moglichen Ursachen ist eine Verunreinigung des Wasserstoffs. Da- 
mit stets Wasserstoff von héchster Reinheit zur Verfiigung stinde, 
wurde 2 vor der Biirette ein kleiner Glaskolben mit 5g Palladiummohr 
an die Wasserstoffleitung angeschmolzen. Die Leitung konnte aut 
beiden Seiten des Kélbechens durch schiefgebohrte Glashihne ab- 


' Zeitschr. phys. Chem. 88 (1914), 103 u. 451. 

* Die im Text beschriebene Einrichtung und das Sicherheitsventil wurden 
von Herrn Merz erst wihrend der Untersuchung der Silber- und Platinlegie- 
rungen angebracht. 
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geschlossen werden. Zwischen das Kélbechen und die Biirette war 
mittels Schliffen eine ,,Ente“ mit Phosphorpentoxyd geschaltet. Die 
ganze Vorrichtung wurde mitsamt dem Hauptapparat luftleer ge- 
pumpt, das Kélbchen gegen die Biirette hin abgeschlossen, und nun 
das Palladium mit elektrolytisch entwickeltem, gut gereinigtem und 
getrocknetem Wasserstoff gesiittigt. Sollte Wasserstoff entnommen 
werden, so blieb der Hahn zum Entwickler geschlossen, das mit 
einem Drahtnetz umgebene Pd-Kélbchen wurde mit freier Flamme 
vorsichtig erhitzt, und das austretende Gas gelangte durch das 
Trockengeféi81 in die vorher evakuierte Biirette. Die ersten Gas- 
mengen dienten zum Ausspiilen der Birette und wurden verloren 
gegeben. Wenn auch durch die beschriebene Anordnung Inaktivitiits- 
erscheinungen nicht vermieden wurden, so haben wir sie doch bei- 
behalten, weil sie einen jederzeit verfiigbaren und handlichen Vorrat 
an chemisch reinem Wasserstoff bot. Man hat nur von Zeit zu Zeit 
das Palladium frisch mit Wasserstoff zu sittigen. — Endlich sei noch 
erwihnt, da8 das Leitungswasser nicht mehr wie friiher? den Mantel 
der Biirette durchstrémte; statt dessen war die untere Zuleitung 
des Mantels mit Schlauch und HubgefiB versehen. Waihrend der 
Beobachtungen wurde das Wasser hiufig in das HubgefifB ab- 
celassen, durchgeschiittelt und dann zuriickgedriickt. Auf diese 
Weise wurden Temperaturungleichheiten in dem langen Wasser- 
mantel mdglichst ausgeglichen. Die geringen und allmihlichen 
Anderungen der Wasserwirme waren minder stérend als die groben 
Schwankungen in der Temperatur des verfiigbaren Leitungswassers. 
Vor einigen Jahren hatte die Firma W.C. Heriius in Hanau 
Palladiumlegierungen hergestellt, iiber deren elektrische und mecha- 
nische Eigenschaften W. Grrpen® berichtet hat. Ihre Wirmeleit- 
fihigkeit hat kurz darauf F. A. Scuuntze* bestimmt. Unsere Bitte 
um Uberlassung einiger dieser Legierungen wurde in entgegen- 
kommender Weise erfiillt. Wir méchten auch hier unseren besten 
Dank dafiir aussprechen. Die Zusammensetzung der uns gelieferten 
0.8mm starken Drihte gab die Firma mit einer wahrscheinlichen 
1 Die Einschaltung eines TrockengefaBes ist notwendig, weil kleine Sauer- 
stoffmengen, die im Wasserstoff oder im Palladiummohr vorhanden sind, Wasser- 
dampf bilden. Aus demselben Grunde ist es zweckmiBig, das TrockengefaB 
so anzubringen, daB es leicht ausgewechselt werden kann. 
2 Vgl. Zeitschr. phys. Chem. 68 (1909), 116. 


® Z. anorg. Chem. 69 (1910), 38 und 70 (1911), 240. 
* Physikal. Z. 12 (1911), 1028. 
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Genauigkeit von +0.5°/, an.1 Fir die Absorptionsversuche wurden 
die Draihte in etwa 5 mm lange Stiicke geschnitten, mit leicht sie- 
dendem Petrolither gewaschen und zunichst in dem aus Quarz- 
glas gefertigten luftleeren Absorptionskolben auf 600—800° erhitzt. 
Die abgegebenen Gasmengen (umgerechnet auf Kubikzentimeter 
von 0° und 760 mm und 100g Legierung) waren folgende: 


Tabelle 1. 











°/, Zusatzmetall: 0 | 7 


Au 18 | | | bn all 
Ag 18 , | : 49 
Pt 18 | | | | 1.7 
Auffallend ist die sehr hohe Gasmenge in der Legierung mit 40°/, 
Silber. Mit der entgasten Legierung wurde sodann bei 600 oder 
800° ein Wasserstoffvorversuch ausgefiihrt. Er stimmte fast immer 
mit den spiteren Versuchen tberein, nur selten deuteten geringe 
Abweichungen auf Spuren von Sauerstoff in der Legierung. Die 
Messungen wurden meist bei 800° begonnen, und die Versuchs- 
temperatur dann stufenweise erniedrigt. Bis 300° abwarts diente 
als Heizquelle ein kleiner Platindrahtwiderstandsofen, fiir tiefere 
‘Temperaturen Siedemaéntel und zwar mit 


Aeol Te oe 138°, 
Age Tie 6c 0 PB 183 ®, 
Napeteim Tir ‘. 96s AR 918°, 
Salicylsiuremethylester fir . . . 221°. 


Oberhalb 300° erfolgten mit einer spiter zu erwaihnenden Ausnahme 
die Kinstellungen stets rasch und sicher; bei tieferen Temperaturen 
traten hiufig aihnliche Verzégerungen ein, wie sie auch das reine 
Palladium zeigt. Das zur ,,Kontrolle‘’ vorgenommene Abpumpen 
des gelésten Wasserstoffs geschah meist bei Rotglut oder hdherer 
Temperatur, doch wurden 800° nicht iiberschritten, um ein Zu- 
sammenbacken der Drahtstiicke im Absorptionskolben zu vermeiden. 
Das ,,freie’’ Volumen wurde mit Stickstoff bestimmt. 

Alle mit einer Legierung ausgefiihrten Versuche sind jedesma! 
in einer Tabelle zusammengestellt. Innerhalb der Tabellen sind die 
Messungen in der Reihenfolge wiedergegeben, in der sie ausgefiihr' 
wurden. In den Tabellen bedeutet 


* Z. anorg. Chem. 69 (1910), 40. 
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Zeit: die seit Beginn des Versuches verflossene Anzahl Minuten; 

A.-V.: das zu Anfang in den Apparat eingenommene Gasvolumen 
(reduziert auf 0° und 760 mm); 

B.-V.: das nach der Absorption in der Biirette vorhandene Gas- 
volumen (reduziert); 

frei‘: das auBerhalb der Nullmarke der Birette befindliche, nicht 
absorbierte Gasvolumen (reduziert) ; 

m (absorb.): die von der angewandten Menge Legierung absorbierten 
Kubikzentimeter H, von 0° und 760mm (m-+-frei+B.-V.=A.-V.); 

Kontrolle: das zum Schlu8 abgepumpte Gasvolumen (reduziert) 
plus dem noch vorhandenen B.-V. vermindert um A.-V. Die 
Kontrolle gibt also an, wieviel Kubikzentimeter Gas der Apparat 
wihrend des Versuchs aufgenommen (++) oder verloren (—) hat. 
Die auf 100 g Legierung berechneten Absorptionszahlen stellen 

den Zusammenhang mit den Tabellen 10 und 11 her. 


I. Palladium-Goldlegierungen und Wasserstoff. 
Die Tabellen 2—8 sind nach steigendem Goldgehalt geordnet. 


Tabelle 2. 
4.937 g¢ Legierung aus 90°), Pd und 10°), Au 








| | mg H,abs. 
Nr.| Zeit Temp. Druck A.-V.| B.-V. | frei | absorb. Kontrolle von 100 g 
; teat, mEW eed + ee awe | om _ | Legierung 


l 15 | 827 "760 16.77 | 8.75 4.08 3.94 | —0.05 

2 | 14 | 827 | 760 | 13.90! 5.94 | 4.08 3.88 7.07 
59 | 620 | 760 |13.90| 4.84 | 4.57 | 4.49 | ‘ite 18 
124 | 416 | 760 |13.90| 2.46 | 537 | 607/(~ 7” | 11.06 


| 187 | 313 | 760 | 18.52!) 4.25 | 5.96 | 831 |, 15.14 
4 | 38 | 827 | 3793 | 660] 1.81 | 2.04 | 2.75 |) 
53 | 827 | 276.7 | 660} 2.74 | 149 | 2.37 





| 63 | 827 | 188.5 | 660] 3.61 | 1.01 | 1.98 | (~%% 
| 83 | 827 | 152.5 | 6.60| 4.01 | 0.82 1.77 
5 | 25 | 416 | 755 | 16.67) 5.31 | 5.33 | 6.03 | | 
| 37 | 416 | 381.7 | 16.67| 9.75 | 2.70 | 422 | 9 0, 
| 60 | 416! 333.3 | 1667/1037 | 236 | 3.94 | (~ 9-9 | 
| 60 | 416 | 287.5 | 16.67 10.96 | 2.03 3.68 
6 | 50 | 221 | 308 | 18.92) 895 | 265 7.32) —0.21 
8 | 80 | 221 | 757 | 24.43) 5.93 | 6.50 | 12.00/| gy) | 21.91 
| 130 | 221 | 483.5 | 2443] 11.05:| 415 | 9.23 {~~ 
Tabe lle 3. 
5. 256 g Legierung aus ~~ Pd und 20°), 
2 | 12 | 827 | 748 | 1686] 9.36 | 3.67 | 3.83 “te 
3 | 15 | 827 | 748 | 20.64| 13.16 | 3.67 3.81 | 6.57 
60 620 | 748 | 20.64) 11.89 | 420 | 4.55 | _O.1] 7.85 
123 | 416 | 748 | 20.64) 9.12 | 500 | 6.52 11.25 
168 | 313 | 748 20.64) 5.76 | 5.49 | 9.39 16.20 
4 | 30 | 221 | 745 | 29.38) 8.78 | 6.12 | 14.48 25.03 


221 | 372.3 | 29.38 16.65 3.06 — 9.67 
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Tabelle 4 


5.678 ¢ citi aus 60°), Pd und 40°), Au. 











Zeit 


| 416 





| 827 924.; 9.39 | 6.90 1.18 1.31 
| 827 502.! 9.39 | 4.80 2.65 1.94 |) 
| 313 757 16.98 2.94 5.93 8.11 

| 221 757 27.79 7.96 6.44 | 13.41 ‘| 


| $27 | 766 | 22.43 | 16.15 | 3.81 





Temp. Druck A.-V. .-V. frei absorb.|Kontrolle 


°C p m 


827 
827 
827 
620 
416 
313 
221 
221 


20.81 | 14.00 | 3.74 | 3.07 | -—0.04 | 
23.16 | 14.71 | 3.74 | 3.00 | | 
| 23.16 | 17.256 | 2.01 | 2.19 | 
23.16 | 13.41 | 4.25 | 3.79 | 
23.16 | 10.38 | 5.10 | 5.97 | 
23.16 | 6.41 | 5.72 | 9.32 


: or 
ss. * * 
t we we 


bo 


— 0.02 | 





* *~. * 
wt Tt 
~-e « 


42.82 | 19.53 6.25 | 17.04 
42.82 | 25.64 3.89 13.29 


a 1+] +1 +1 e +1 +1 
wt 


>) | 
~*~ -* ~*~ * & Fe 
te ee 
. 


| + 0.66 | 


~] 
* 


Tabelle 5. 
5.806 g Legierung aus 50°/, Pd und 50°/, Au, 


827 78 | 11.39 3.99 2.40 | ) 
620 .78 | 10.22 4.51 3.05 
1.78 7.42 | 5.33 5.04 
78 | 3.74 | 5.93 8.11 || 
9.39 | 3.03 3.99 | 2.37 | 
9.39 | 5.76 1.97 1.66 
39 6.37 1.55 1.47 


- * * 
wt wt wit 


>+0.01 | 


313 
827 
827 
$27 


on 


* 
wt 


~] 


bo WS =) +1 +1 +1 +) 


ww 
a 
- 
me 
. 
- 








221 417.5 | 27.79 | 14.04 3.55 | 10.20 coer 


| 221 | 361.3 | 27.79 | 15.25 | 3.07 | 9.47 | 


Tabelle 6 
9.199 g Legierung aus 40°/, Pd und 60°/, Au. 


827 | 766 | 23.98 | 17.67 | 3.81 | 2.50 | — 0.04 

| 9.47 | | 
620 | 766 | 22.43 | 15.05 | 4.31 | 3.07 
416 | 766 | 22.43 | 12.30 | 5.12 | 5.01 
313 |.766 |22.43 | 8.58 | 5.74 | 811 
221 | 763 | 41.81 | 21.98 22 | 13.61 | 0.32 | 
221 | 486.7 | 41.81 | 26.55 | 3.97 | 11.29 | — | 
183 760 37.02 11.52 .73 18.77 + 0.38 | 


+ 0.03 | 





Tabelle 7. 
10.554¢ Legierung aus 20°), Pd und 80°), Au. 


827 * 29.46 | 25.39 | 3.71 | 0.36 | 0.00 
827 5s 19.14 5. | 3.71.4 0.33 | 
620 5 19.14 65 | 418 | O31 | 
416 bi 19.14 3.91 | 496 | 0.27 | ;>-O.11 
313 By 19.14 | 13.27 | 5.57 | 0.30 | 
221 5 19.14 2. 6.1 O04 








mg H, abs. 
von 100 g 
Legierung 


4.78 


6.03 
9.50 
14.83 
27.01 








\ 
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Tabelle 8. 
12.196 g Gold. 








Nr. | Zeit Temp. Druck A.-V. Bm-Y. frei absorb. Kontrolle 




















: Oy a ad | m 
¢1 6") 7 1: 78 18.66 14.97 3.59 0.10 ~ 0.03 
3 | 10 | 827 | 743 14.97 11.31 3.59 0.07 
30 620 | 743 14.97 10.82 4.08 0.07 0.02 
| 70 416 | 743 14.97 10.02 4.85 0.10 5b tiatas 
| 115 | 313 | 743 14.97 9.44 5.42 0.11 
160 | 221 743 14.97 8.83 6.0 0.1 


Die Absorptionswerte der Tabelle 8 (80°/, Au) sind einander fiir 
alle Temperaturen innerhalb der Fehlergrenzen gleich. Die an 
reinem Gold gemessenen Wasserstoffmengen waren so gering, daf 
die Léslichkeit nicht véllig sicher steht. Die Frage nach dem Lé- 
sungsvermogen des Goldes wiirde sich nur mit einer gréBeren Metall- 
menge oder mittelbar durch die Priifung entscheiden lassen, ob 
Wasserstoff bei hdheren Temperaturen durch Gold diffundiert. 
Es sei hier an das Verhalten des Platins gegen Wasserstoff erinnert. ! 

Um die Werte auf einen bestimmten Wasserstoffdruck zu_be- 
ziehen, war es notwendig, die Abhingigkeit der Absorption vom 
Druck zu kennen. Die mit den Legierungen ausgefiihrten Druck- 
versuche sind in Tabelle 9 in der Weise wiedergegeben, daB fiir 
jede Temperatur die Versuchsdrucke p und darunter die mit 10 
multiplizierten Quotienten m: Vp angefiihrt sind. Die Werte von m 
und p sind den Tabellen 2—8 entnommen. 





°/, Au. Temp. | 





10 827 | p 760 760 379 | 277 188.5 


152.5 
10m:Vp 1.43 1.41 1.41 1.43 1.44 1.43 
416 | p 760 755 $81.7 | 333.3 | 287.5 
10m: Vp 2.20 2.19 2.16 |. 2.16 | 2.17 
221 | p 757 483 308 
| | 10m:Vp 4.35 4.20 4.17 
20 221 | p 745 372 
10m: Vp 5.29 5.00 
40 827 p 753 753 405.3 
10m:Vp. 1.12, 1.09 1.09 
221 p 759 473 
10 m: Vp §.21 6.10 | 
50 | 827 p 757 757 502.5 373 294.5 224.5 
| = 10m: Vp 087 0.86 0.87 0.86 0.86 0.87 
| 221 p 757 417.5 361.3 


10m: Vp 4.88 5.00 5.00 
i 763 487 
| 10m: Vp 4.93 5.18 


————— 


1 Vgl. Sreverts und Juriscu, Ber. 45 (1912), 221. 
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Die Ubereinstimmung der Quotienten 10m: Vp in jeder Hori- 
zontalreihe beweist, da8 fiir die Palladiumgoldlegierungen die gleiche 
tegelmiBigkeit gilt wie fiir das Palladium und andere Metalle: 
die geléste Wasserstoffmenge ist in dem untersuchten Druck- 
intervall der Quadratwurzel aus dem Wasserstoffdruck an- 
nihernd proportional. 

Um vergleichbare Werte zu erhalten, sind nun in der Tabelle 10 
die bet dem Luftdruck p gemessenen Absorptionswerte auf 100 ¢ 
Legierung und durch Multiplikation mit y 760/p auf den Druck von 
760 mm umgerechnet. Fiir das reine Palladium sind Zahlen ein- 
gesetzt, die von JuriscH mit demselben Apparat gemessen waren, 
und die wir kiirzlich an anderer Stelle ver6éffentlicht haben. 


Tabelle 10. 





o Au 9. 313° | 416° | 620° | 


CO 
bo 
~~ 
i=) 
— 


i 


0 25. 3. 10.7 8.15 
10 5. 11.1 8.18 
20) ). als: |) Fes 
40 ; & 9.50 | 6.03 
50 | 2. | 7.82 4.73 
60 . 90 | 4.88 | 2.99 


80 0.28 
loo nicht meBbar 


boo OTs | 
~*~ 1-101 CO w 
on a 


100 g Legierung 








mg H, absorbiert von 


ees 


In gleicher Weise sind die Zahlen fiir 100 g¢ Palladium in der 
Legierung berechnet: 


Tabelle 11. 





oo | 
bo 
~] 

o 


07, Au 221° | 313° | 416° 


0 5. 19.0 | 13.8 
10 24.3 16.8 
20 31.3 20.3 
40 45.0 24.7 
dO 41.6 25. 
60 33.2 19. 
80) 1.4 

loo nicht meBbar J 


lili oo i 
bo or ote No © 
wD — Ww +) 
OnNInonn 
© wm © bS CO © 
Sesh alee 





mg H, absorbiert von 100g 


Palladium in d. Legierung 





Die Zahlen der Tabelle 10 sind in den Figuren 2 u. 3 als Ordi- 
naten wiedergegeben. In Fig.2 sind die Temperaturen als 
Abszissen eingezeichnet. Die Kurven zeigen also fiir jede Legierung 


‘ Vgl. Jurtscu, Dissertation: 8. 48 und Zeitschr. phys. Chem. 88 (1914), 
109; Tabelle 5 u. 6. 
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die Abhangigkeit der Léslichkeit von der Temperatur bei einem 
Wasserstoffdruck von 760 mm. Alle Kurven haben ahnliche Gestalt. 
Sie fallen gegen die Temperaturachse zunichst steil, dann lang- 
samer. Es folgt daraus, daB der allgemeine Verlauf der Absorptions- 
kurve des reinen Palladiums durch einen Zusatz bis 60°/, Gold 

nicht geiindert wird. Die nicht eingezeichnete Kurve? der Legierung 
mit 80°/, Au wirde annahernd parallel zur Temperaturachse liegen. 
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In Fig. 2 schneiden die Kurven einander mehrfach. Die Ur- 
sachen dafiir lassen sich deutlich aus Fig. 3 ablesen. Hier sind die 
Absorptionszahlen fiir gleiche Temperaturen, aber fiir Legierungen 
von verschiedenem Goldgehalt zu Kurven vereinigt (senkrechte 
Spalten der Tabelle 10). Die in Gewichtsprozenten ausgedriickten 
Goldkonzentrationen sind Abszissen. Mit wachsendem Goldgehalt 
steigt die Léslichkeit zunichst an, erreicht ein Maximum und fallt 
dann wieder ab, bei 80°/, Au vereinigen sich alle Kurven in der 
Nahe der Nullinie. Die Lage des Maximums ist von der Temperatur 


1 Bei Fig. 2 wiirde sie auBerhalb der Zeichnung fallen, da die unterste 
Linie der Figur der Ordinate 1.0 entspricht. 
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bei 813° etwa bei 30°/, Au, zwischen 416 und 620° verschiebt es 
sich noch weiter nach links und bei 827° kénnte es nur zwischen 
0 und 10°/, Gold legen. Wahrscheinlich aber fehlt bei . dieser 
Temperatur der Anstieg der Kurve ganz (vgl. 8. 341). Ein de: 
hig.2 aihnliches Bild erhilt man, wenn man die fiir 100g Palla- 
dium berechneten Léslichkeiten der Tabelle 11 als Ordinaten be- 
nutzt. Nur verlaufen die Kurven steiler, die Kurve fiir 827° steigt 
bis etwa 30°/, Gold an, und die Maxima erscheinen mehr nach rechts 


abhingig; bei 221° findet es sich bei einem Goldgehalt von 40°), 


verschoben. 

Als Mab fiir die Beeinilussung des Loésungsvermégens pflegt 
man die relative Loslichkeitsinderung zu benutzen. Nennt man 
die Léshechkeit des Wasserstoffs in reinem Palladium JL, die Lés- 
lichkeit unter gleichen d&uBeren Bedingungen in der Palladiumgold- 
legierung L,, so bezeichnet (L,—L)/L die relative Léslichkeitsinde- 
rung, wobei Léslichkeitszunahmen positiv gezihlt werden. Durch 
Multiplikation mit 100 erhailt man die prozentische Léslichkeits- 
iinderung. Sie ist, bezogen auf 100 g Legierung (a) und auf 100 ¢ 
Palladium (b), fiir alle Legierungen in Tabelle 12 berechnet. 


Tabelle 12. 

Prozentische Léslichkeitsinderung des Wasserstoffs durch Goldzusatz. 
a: berechnet fiir 100g Legierung, 

b: - », 100g Palladium. 








og, 10°, Au} 20°/, Au | 40°/, Au | 60°/, Au | 60°/, Au | 80°/, Au 
a h a h a bh | a b a b a | bh 

183° | ~28.4 78.9 | 

221° 15.3 28.1) 31.7 64.6 42.2,137 9.6119 —30.1, 74.7) —98.5) — 92.6 
313°) 9.4 21.5 17.0 46.3, 7.2) 78.6 — 9.0) 81.9 |-42.9|} 42.6 

416° 3.8 15.3 5.6 32.0 -10.8 48.7 -26.6 46.9 -—54.2) 14.5, —97.3 —86.4 
620°, 0.4 11.5 — 3.7 20.4|-—26.0) 23.3)-—41.9, 16.3 |-—63.3) 83 

827° ~4.2 6.5 —10.9 11.4/-—35.3) 7.9|-49.5 0.83) — 67.3) — 18.5) —96.2 — 80.9 


Fig. 4 zeigt den EinfluB der Temperatur auf die relative Los- 
lichkeitsinderung fiir die einzelnen Legierungen. (Benutzt sind 
die a-Werte der Tabelle 12.) Man erkennt, wie bei den Legierungen 
mit 10—50°/, Gold die anfingliche Léslichkeitserhéhung mit 
steigender Temperatur abnimmt, gleich Null wird und endlich in 
eine wachsende Ldéslichkeitserniedrigung itibergeht. Der Schnitt- 
punkt mit der Abszissenachse liegt bei um so tieferer Temperatur, 
je hoéher der Goldgehalt der Legierung ist. Die Kurven fiir 60 und 
80°), Gold (letztere ist fortgelassen) verlaufen ganz im Gebiet de! 
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Léslichkeitsabnahme. Fig.5 gibt ein Bild von der Beziehung 
zwischen Goldkonzentration und relativer Léslichkeitsiinderung bei 
konstanter Temperatur. Es sei bemerkt, daB der Verlauf der 827 °- 
Kurve ein Maximum zwischen 0 und 10°/, Au fast sicher ausschlieBt ; 
bei 827° bedingtalso jeder Goldzusatz eine Léslichkeitserniedrigung 
(vgl. $. 840). — Auch wenn man die auf 100g Palladium berechneten 
Zahlen (b-Werte der Tabelle 12) in der gleichen Weise graphisch 
darstellt, erhalt man sehr regelmaiBig angeordnete und verlaufende 
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Kurven. Ihr ansteigender Ast ist bis 20°/) Gold, bei 313° und 221° sogar 
bis 40°/, Au nahezu eine gerade Linie. In diesem Konzentrations- 
bereich ist also die relative Léslichkeitserhéhung, berechnet auf 100 ¢ 
Palladium, dem Goldgehalt der Legierungen annihernd proportional. 

Wenn eine Extrapolation aus den Léslichkeitslmien der Fig. 2 
bis 5 erlaubt wire, so miiBte die Kurve fiir Zimmertemperatur ober- 
halb der in Fig. 8 gezeichneten Kurven mit einem sehr ausgesprochenen 
Maximum der Léslichkeit verlaufen. Die Versuche von BrErry 
iiber die kathodische Wasserstoffbeladung der Gold-Palladium- 
legierungen bei Zimmerwiirme ergaben ein vollig abweichendes 
xild (vgl. Fig. 1). Entweder ist daher die Extrapolation aus unseren 
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Kurven unzulissig, oder man muB einen grundsitzlichen Unter- 
schied zwischen ,,kathodischem‘‘ und ,,molekularem‘‘ Wasserstoff 
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Fig. 5 
annehmen. Bei der Besprechung der Palladium-Silberlegierungen 
werden wir diese Frage noch einmal beriihren. 


II. Palladium-Silberlegierungen und Wasserstoff. 


Die Tabellen 183—17 sind nach steigendem Silbergehalt geordnet. 
Tabelle 13. 


4.288 g Legierung aus 90°), Pd und 10°/, Ag. 





| mg H, abs. 
Zeit Temp. Druck A.-V.| B.-V.| frei absorb. Kontrolle) von 100g 
°C p | Be _ Legierung 


44.96 | 36.36 | 4.23 37 | | 9,20 
44.96 | 34.94 4.66 5.36 | | 11.28 
44.70 | 36.18 4.23 2 9.03 
44.70 | 34.77 | 4.66 5.27 | 11.09 
44.70 | 31.57 | 5.35 | 7.78 | sa 16.37 
44.70 | 27.07 5.83 | 11.80. 24.83 
53.02 8.15 6.69 | 38.19 | 80.63 


822 
621 
822 
621 
418 
317 
183 


sa AB 


aj «j] =} «J «J «} «3 


_ 
co 
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Tabelle 14. 
3.843 g Legierung aus 60°), Pd und 40°), Ag. 








| —") a ae, 
Nr. | Zeit |Temp.| Druck) A.-V. | B.-V. frei absorb. Kontrolle| von 100g 


RO heRS ce TS Ree bay m | Legierung 
2 25 621 751 | 20.54 9.42) 4.51 6.61 — 0.07 15.55 
297' 30 | 621 750 | 28.52 | 17.24) 4.51 6.77 15.93 
65 | 821 750 | 28.52 19.92| 4.07 | 4.53 0.96 10.66 
| 345 | 418 | 750 | 28.52) 8.76| 5.23 | 14.53 |( *'** 34.22 
400 | 317 750 | 45.99 | 13.11 | 5.76 | 27.21 64.07 
28 | 35 | 183 751 | 79.16 | 20.68! 6.60 | 51.88 ae 122.1 
29 15 183 752 | 77.83 15.96 6.61 55.26 +1.16 130.0 
30 | 660 | 138 749 1| 83.13 9.13) 6.94 | 67.06 157.9 
31 | 305 221 752 | 45.92 6.60) 6.24 | 33.08 on 78.63 } 


Der Unterschied der Ergebnisse in den Versuchen 28 und 29 
ist vielleicht durch einen Ablesefehler verursacht. Vor Versuch 31 
muBte der Apparat infolge eines Bruches auseinander genommen 
werden, auch der Verlauf selbst erlitt eine Stérung. Wahrscheinlich 
ist der gefundene Absorptionswert betrichtlich zu niedrig. Die 
Legierung mit 40°/, Silber verhielt sich auch sonst sehr unregel- 
miBig. Als sie spaiter bei 822° zu Druckversuchen verwendet werden 
sollte, vollzog sich die Gasaufnahme bei Atmosphirendruck langsam, 
und die Endzahlen waren auch nach langer Versuchsdauer kleiner 
als in Versuch 27 (7.1—9.6 statt 10.7 mg). Da wir irgend eine 
Stérung im Apparat vermuteten, wurden die Versuche abgebrochen 
und erst einige Monate spiter wiederholt. Jetzt waren die Er- 
gebnisse fiir 822° und 621° normal (10.9 und 15.7 mg). Als aber, um 
Messungen bei tieferen Temperaturen auszufiihren, ein Teil der 
Legierung aus dem Apparat entfernt war, traten wieder dieselben 
Storungen auf; die bei 822° (von 100 g Legierung) aufgenommenen 
Wasserstoffmengen betrugen in den zwei letzten Versuchen nur 
noch 2.4 und 2.5 mg Wasserstoff. Bei 138° blieb die Absorption 
ganz aus. Verzégerungen in der Gasaufnahme bei Temperaturen 
unter 800° sind beim reinen Palladium und seinen Legierungen 
sehr haiufig und machen die Untersuchung in diesem Gebiet zu 
einer zeitraubenden und miihsamen Arbeit. Oberhalb 300° nehmen 
alle Wasserstoff absorbierenden Metalle und Legierungen das Gas 
mit sehr groBer Geschwindigkeit auf. Nur das eben beschriebene 
Verhalten der Legierung aus 60°/, Palladium und 40°/, Silber bildet 
eine Ausnahme. Die Ursache dafiir kénnen wir nicht angeben. 





1 Die Menge der Legierung betrug in diesem Versuch nur 3.80 g. 
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Von den beiden folgenden Legierungen wurde zunichst dic 
mit 50°/, Silber untersucht (Tabelle 16). Sie absorbierte schon be; 
221°sehr langsam, und wahrscheinlich ist die in Versuch 37 angefiihrte 
Zahl] 33.6 mg trotz der langen Versuchsdauer noch nicht der Gleich- 
gewichtswert. Unterhalb 200° war die Legierung ganz inaktiy. 
Sie wurde deshalb auf unsere Bitte von der Firma Heriéus um- 
geschmolzen und von neuem zu Draht ausgezogen. Der Draht ent- 
hielt nur noch 47.4°/, Ag?; ein Teil des Silbers war beim Umschmelzen 
wohl durch Verdampfen verloren gegangen. Diese Legierung ab- 
sorbierte auch bei 138 und 183° mit brauchbarer Geschwindigkeit. 


Tabelle 15. 
4.085 g Legierung aus 52.6°/, Pd und 47.4°/, Ag. 


i "Tle ie abe. 
Zeit ‘Temp. Druck A.-V. B.-V. | frei absorb. Kontrolle, von 100 g 
°C p | _Legierung 


138) = 753, «50.07 41.46) 6.82 | 34.64, +022 | 76.53 
183 749 | 41.36 7.23) 6.41 ofa — 0.15 | 61.43 
218 | 750 | 33.49! 1.78! 6. .70 | +0.02 | 56.90 
322 | 751 | 14.19; 6.52) 4.18 | 3.49 | | 7.72 
822 304 | 14.19 10.12) 1. 38 |? +0.15 | 
22 241 10.12 6.98 

822 | 746 | 28.74 | 21.16 | 

621 745 | 29.99 | 20.45 | 

418 745 | 29.99 | 14.70) 5. 

317 | 745 | 29.99! 7.96} 5. 

822 | 745 | 29.99 | 22.38 | 

822 318 | 14.71 | 10.63 

822 250 | 10.36 7.11 

822 184 1.02 | 4.57 


Tabelle 16. 
5.138 g Legierung aus 50°/, Pd und 50°), Ag. 


822 54 | 19.47 | 11.42| 4.18 | 3.87] +011 
822 54 | 47.06 39.10) 4.18 | 3.78 | 
621 54 | 47.06 37.04 4.61 | 5.41 
418 | 753 | 47.06 31.01 5.29 | (10.76) 
317 53 | 47.06 | 24.47 5.75 | 16.84 
418 53 | 47.06 | 31.18 5.29 | 10.59 
621 53 | 47.06 | 37.01 4.61 | 5.44 
22 | 753 | 47.06 | 39.02 4.18 | 3.86 |) 
221 53 | 38.97 | 13.58 6.25 | 19.14 


Tabelle 17. 
9.422 g Legierung aus 30°/, Pd und 70°/, Ag. 


822 Bi 18.36 13.18 | 4.24 0.94 
: 621 18.36 12.67 4.73 0.96 + 0.23 
95 418 18.36 11.90 5.46 1.00 
130 317 18.36 11.15 5.99 1.22 
30 138 inaktiv 
100 221 14.53 |_<6.38| 6.40 >1.75 
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' Analyse: 0.1857 g Legierung gaben 0.1170 g AgCl. 
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Der letzte Versuch der Tabelle 17 wurde abgebrochen ehe die 
Absorption beendet war. 

Uber das Verhalten des reinen Silbers gegen Wasserstoff sind 
schon friiher? Versuche angestellt worden. Sie haben ergeben, da& 
weder das feste noch das fliissige Silber meBbare Wasserstoffmengen 
aufnimmt. Auch diffundiert das Gas bis 650° nicht durch das Metall *. 
Fir héhere Temperaturen bis zum Schmelzpunkt liegen keine Ver- 
suche vor. Alle bisherigen Beobachtungen sprechen dafiir, daB der 
Wasserstoff in reinem Silber unléslich ist. 

Messungen bei wechselndem Wassersoffdruck wurden nur _ bei 
der Legierung aus 52.6°/, Palladium und 47.4°/, Silber angestellt 
(Tabelle 15). Wie die folgende Zusammenstellung zeigt, gilt auch 
hier die Quadratwurzelbeziehung. 


Tabelle 18. 


Druckversuche; (Legierung mit 47.4°/, Ag): 





s22° »| 751 | 746 | 745 | 318 | 304 | 250 | 241 | 184 


10m:VYp| 1.27 | 126 | 1.27 | 180 | 186 | Lis | 1.16 | 1.97 


In der Annahme, da die gleiche Regel auch fiir die iibrigen 
Palladium-Silberlegierungen gilt, sind in Tabelle 19 die Absorptions- 
werte fiir 100g Legierung, in Tabelle 20 fiir 100¢ Palladium in 
der Legierung und einen Wasserstoffdruck von 760 mm berechnet. 


Tabelle 19. 


Ag 138° | 183° | 218° 221° 317° | 418° | 621° | 8220 


| 10.4 | 8&1 7.45 





0 39.6 25.1 19.0 13.2 
10 80.6 24.8 | 16.4 |11.2 | 911 HT. abe 
40 157.9 | 1263 78.6 (?)4 64.1 342 115.7 108 | ™8 ino 
47.4 | 76.5 | 61.4 56.9 96.5 | 22.5 | 112 | 7.7 (poe yg 
50 anne an 33.6(?)° 29.6 | 186 9.5 638 eee 
70 na a“ > 1.67 1.17 0.96 0.92 0.90 | 





1 SrevERTS und P. BeckMANN, Zeitschr. phys. Chem. 60 (1907), 181; 
SIEVERTS und HaAGENACKER daselbst: 68 (1909), 115; W. Krumenaar, Die 
Léislichkeit von Gasen in Metallen und Legierungen, Leipziger Dissertation 
5.43 u. 65. 

2 Zeitschr. phys. Chem. 60 (1907), 198. Uber die Widerstandsinderungen 
von in Wasserstoff erhitzten Silberdrihten, vgl. Intern. Zeitschr. j. Metallo- 
graphie 3 (1912), 44. 

8 Mittelwert aus Versuch 38 und 39. Interpoliert: * 102; ° 465; 

Z. anorg. u, allg. Chem. Bd, 92. 23 
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Tabelle 20. 


°/ Ag 138° 183° 218° 25 317° | 418° | 621° | 822° 





0 39.6 25.1 3.2, 10.4 8.1; 7.45 

10 89.6 5 18.2 | 124 | 10.1 |™8 He abs. 
40 263.2 210 130.1(2)?, 106.8 57.0 | 26.2 | 180 | py oad 
47.4 147.3 117.4! | 108.8 399.8 43.0 | 214 147 Q gg 
50 67.2(?)% 59.2| 37.2 | 19.0 | 13.6 | 7 mn Cat 
70 >5.6 3. $8 4:42.88 egret Ung 





Fiir reines Palladium sind in beiden Tabellen die kiurzlich4 
verOffentlichten Mittelwerte benutzt. 

Fic. 6 gibt die auf 100 g Legierung berechneten Zahlen in ihrer 
Abhingigkeit von der Temperatur graphisch wieder.> Um auch die 
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créBten Léslichkeitswerte einzeichnen zu kénnen, wurde auf der 
Ordinatenachse ein im Verhaltnis zu den Abszissen fiinfmal kleinerer 
MaBstab gewihlt als bei den Gold-Palladiumlegierungen. Wie be! 
| Mittelwert aus Versuch 38 und 39. Interpoliert: * 170; * 90; 
‘ Sreverts, Zeitschr. phys. Chem. 88 (1914), 114, Tabelle 11. 


’ Die mit @ bezeichneten Punkte gehéren der Legierung mit 50°/, Ag an. 
Die Punkte fiir 822° liegen versehentlich 6 mm zu weit rechts. 
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diesen wird der allgemeine Charakter der Temperatura bsorptionskurve 
des Palladiums durch Silbergehalte bis zu 50°/,) nur wenig gedndert ; 
der Abfall ist noch steiler; bei 820° laufen alle Kurven nahe 
zusammen. Die 70°/, Ag-Kurve liegt der Nullinie sehr nahe. 

Bei konstanter Temperatur (Fig. 7) wichst mit steigendem 
Silbergehalt das Wasserstoffabsorptionsvermégen der Palladium- 


160- «& 
150+ op’ 


\ 
ALLS SES Ea sae ei; 
12 20 30 40 50 60 70 80 

pee % Ag 

Fig. 7. 
Silberlegierungen, fallt dann rasch ab und wird fiir alle Temperaturen 
bei etwas mehr als 70°/, Silber gleich Null. Die Kurven sind den 
entsprechenden der Palladium-Goldlegierungen ahnlich, doch erreichen 
die Maxima bei den Silberlegierungen viel héhere Werte. Die Zahl 
der den Messungen entsprechenden Punkte reicht nicht aus, um 
die Lage der Maxima sicher erkennen zu lassen, doch weicht sie 
zwischen 300° und 820° nicht weit von 40°/, Silber ab. Die ge- 
23° 
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strichelten Teile der Kurven fiir 2219, 183° und 188° sollen nur dey 
wahrscheinlichen Verlauf dieser Abschnitte andeuten, auch be: 
ihnen kann das Maximum nicht weit von 40°/, Silber entfernt sein. 

Die relativen (prozentischen) Léslichkeitsinderungen sind _ iy 
Labelle 21 fir 100g Legierung (a) und fiir 100g Palladium ()) 
berechnet. 


Tabelle 21. 
Prozentische Léslichkeitsinderungen, berechnet: a) fiir 100 g Legierung. 
b) ,, 100g Palladium. 





°C 1O° 0 Ag 40 °/, Ag | 47.4° 0 Ag 50 °/, Ag 70°/, Ag 
a h a b re b a | b 
- | 299 | 566 | 93.2/ 273 = on 
221 |257 | 400 (761 | 145 | 382 —- — 
, 314(?)' 584(?)2| 199 | 473 76.8(?)3 54(?)4 
87.9 108.0 386 709 | 177 428 124 344 
57.7 75.0 | 229 448 116 | 314 79 258 
38.3 53.1] 93.8 | 224 38.3) 164 17.3 135 
292.3 35.6 43.9 | 142 3.4; 97.3. —8.7 82.5 


Interpoliert: ' 437; 2 795; * 137; * 374. 


Die Beziehungen zwischen Temperatur und relativen Léslich- 
keitsinderungen werden durch Fig. 8 veranschaulicht. In das Ge- 
biet der Léshchkeitsverminderung fallt nur die Kurve fir 70°), 
Silber und der zwischen 750 und 820° liegende Abschnitt der Kurve 
fiir 50°/, Ag. Der Verlauf der Kurven fiir 10°/, Ag und oberhalb 
800° auch fir 40—50°/, Silber ahnelt denen der Goldlegierungen : 
je tiefer die Temperatur liegt, um so gréBer ist die durch einen ge- 
vebenen Silberzusatz bewirkte relative Léslichkeitszunahme. Bei 
den 40—50°/, Silber enthaltenden Legierungen aber erreicht diese 
zwischen 250 und 300° einen Héchstwert und nimmt dann bis 138° 
(soweit reichen die Versuche) mit sinkender Temperatur ab. Ver- 
lingert man die Kurven fiir 40, 47.4 und 50°/, Silber, so schneiden 
sie die Abszissenachse oberhalb 20°. Bei Zimmertemperatur wirden 
also die genannten Silberzusiitze eine Léslichkeitsabnahme _ be- 
wirken. Die groBe Ahnlichkeit im Verhalten der Gold- und Silber- 
legierungen des Palladiums macht es wahrscheinlich, daB auch bei den 
Goldlegierungen eine ahnliche Abnahme der relativen Léslichkeitsinde- 
rungen bei tieferen Temperaturen stattfindet. Die einzige bei 188° aus- 
cefiihrte Messung betrifft die Legierung aus 40°/, Pd und 60°/, Au 
(vgl.Tab.10). Trigt man die aus der Messung berechnete prozentischc 
Léslichkeitsinderung in die Fig. 4 em, so liegt der Punkt nicht aut 
der wahrscheinlichen Verlingerung der entsprechenden Temperatur- 
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(x) internoliert 





(x) interpoliert. 
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kurve, sondern tiefer und deutet so auf einen zwischen 220 und 183° 
einsetzenden Abfall der Kurve und auf die Méglichkeit ihres Ubey- 
gangs in das Gebiet der Loslichkeitsverminderung oberhalb Zimmer- 
temperatur. Damit wire eine Briicke zu den Ergebnissen voy 
Berry geschlagen, ohne daB es notwendig wire, eine kiinstlich 
Unterscheidung zu machen zwischen der Absorption des kathodischen 
und des molekularen Wasserstoffs. 

In Fig. 8a sind endlich die Isothermen der relativen Léslich- 
sciteinderune gezeichnet (Tabelle 21, a-Werte). Sie schneiden die 
Nullinie in derselben Reihenfolge, aber viel weiter rechts als die 
entsprechenden Kurven der Goldlegierungen (vgl. Fig. 5). Man er- 
kennt, daB bei 820° 45°/, Silber, unterhalb 400° sogar 60°/) Silber 
noch eine Léslichkeitszunahme bewirken. Eimige dieser Kurven 
und der hier nicht wiedergegebenen Isothermen fir die b-Werte 
der Tabelle 21 sind bis 40°/, Ag annaihernd gerade Linien, doch ist 
eine allgemeine RegelmaéBigkeit nicht erkennbar. 


III. Palladium-Platinlegierungen und Wasserstoff. 
In der Reihenfolge der Tabellen 22—24 steigt der Platingehalt 


, (V0 
von 10—50 0 Tabelle 22. 
6.228 g Legierung | aus 90°/, Pd und 10°), Pt. 








~ 


mg H, abs. 
Zeit Temp. Druck A.-V. B.-V. | frei absorb. | Kontrolle| von 100 g 
°C p m _legie rung 


822 759 23.68 16.19 3.89 3.60 
822 759 20.72 .35 3.89 3.48 
621 759 20.76 7 | 4.34 3.71 

418 759 20.75 5.02 4.45 
317 759 20. 72 5.53 5.42 | 

22 754 16.73 3.86 3.62 
62] 754 16.73 59 4.31 3.83 
418 754 1.2 4.98 4.47 

317 754 7 5.83 5.49 5.41 

221 756 25. 12.47 6.02 7.28 

138 756 25. 8.27 6.74 10.76 | 

183 756 5. 10.61 6.41 8.75 | 

183 752 : 10.69 6.38 8.70 | — 

6.213 ¢g Legierang aus 90°, Pd und 10°), Pt. 
822 758 2.4 4.64 4.08 | 
822 757 oe 3.42 4.08 
822 260 6! 4.12 1.40 

204 6: 4.81 1.09 
85 sf 1.42 0.46 ; 

822 754 5. 7.53 4.06 i 5.18 
822 742 2. 4.80 4.00 . 5.36 
218 743 =| «20. 6.75 6.27 ‘ 10.83 
218 360 .42 12.33 3.04 

138 746 «§6.23.08 3.63 6.97| 12. 48? 82 (18.22? ) 


a 
SMH MN; 
C1 mort 
We 101m ¢ 


wt 
it 
1 
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In Versuch 44b stellte sich das Biirettenvolumen in etwa 50 Minuten 
ein und blieb dann eine ganze Stunde unveriindert. Der ebenfalls 
bei 138° ausgefiihrte Versuch 56 ist wahrscheinlich fehlerhaft (die 
Kontrolle deutet darauf hin) und wird deshalb nicht weiter ver- 


wendet werden. 
Tabelle 28. 
7.165 g Legierung aus 70°), Pd und 30°, Pt. 





mg H, abs. 
Nr. Zeit | Temp. | Druck A.-V. B.-V. frei absorb. Kontrolle von 100 g 
1 p = woe Legierung — 


46 | 10| 822 | 767 ~ 21.56 | 15.26 4.45 








1.85 | 2.31 
40, 621 | 767 21.56 14.91 4.94 171 +011 2.13 
90 418 | 767 21.56 14.15 5.69 1.72 2.15 
115 317 | 767 21.56 13.38 6.25 1.93 2.41 
47a 75 138 | 767 21.65 10.86 7.80 2.99 3.73 
b 40 183 | 767 = 21.65 12.01 7.16 2.48 | + 0.13 3.10 
ec | 45 | 221 | 767 21.65 | 12.67 | 6.67 2.31 2.88 
Tabelle 24. 
8.103 g Legierung aus 50°), Pd und 50°), Pt. 
32 10 | 822 750 | 47.11  42.14' 4.13) 0.84 0.07 0.94 
45 621 750 | 47.11 41.79 4.56 0.76 oe i 0.85 
33a | 10; 822 750 | 41.80 | 36.86 4.13 0.8] | 0.90 
b| 15 621 | 754 | 41.80 | 36.52) 4.58 0.70 0.78 
65 418 754 | 41.80 | 36.01 | 5.24 0.55 0.61 
95 317 754 | 41.80 35.55 | 5.72 0.53 — 0.59 
7.970 g Legierung aus 50°), Pd und 50°), Pt. 
34 183 752 11.55 | 4.38 6.58 0.59 + 0.27 0.67 


Vor Versuch 34 war die Legierung durch einen Unfall mit 
Quecksilber verunreinigt worden; sie wurde vor der Messung aus dem 
Apparat herausgenommen und im Wasserstoffstrom ausgegliiht. 

Tabelle 25 zeigt, daB die von den Palladium-Platinlegierungen 
geléste Wasserstoffmenge bei gegebener Temperatur der Quadrat- 
wurzel aus dem Wasserstoffdruck annihernd proportional ist. 


Tabelle 25. 
Legierung aus 90°), Pd und 10°), Pt. 











8290. 
p 758 757 | 754 742 260 | 204 85 
10 m: Vp 1.33 | 132 | 1.30 1.34 | 182 | 193°. 117 
218°, 
p 743 | 360 
10m:Vp | 2.66 | 2.72 


Die von 100g Legierung und von 100g Palladium bei einem 
Wasserstoffdruck von 760 mm absorbierten Wasserstoffmengen in 
Milligramm sind in den Tabellen 26 und 27 zusammengestellt. 
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Tabelle 26. 
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Tabelle 27. 


19.0 13.2 10. 
11.7 8.7 
4.1] 3.4 


Pye, ne 


mg H, abs. 
-von 100 ¢ 
Legierung 





| mg H, abs. 
_ von 100g 
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Fir 100°/, Platin sind bei 418° 
und 822° die friiher } bestimmten Loéslich- 


keiten eingesetzt. Nach den Zahlen der 


Tabelle 26 sind die Fig. 9 und 10 
vezeichnet. Wieder nimmt mit stei- 
vender Temperatur das Absorptions- 


A be ‘YT 


verlaufen 


vermégen der Legierungen ab. 
siimtliche 
unterhalb der des reinen Palladiums. 
Das schwache Ansteigen der Absorption 
zwischen 184° und 820° bei der 50°/,igen 


Legierungskurven 


Legierung ist wahrscheinlich nicht auf 
Beo bachtungsfehler zuruckzufiihren, 
denn die gemessenen Unterschiede sind 
créBer als die durchschnittlichen Ver- 
suchsfehler (vgl. Tabelle 24 
Werte fiir m). 

Die Isothermen der Absorption (I ig.10) 
weichen vollig von denen der gold- und 
silberhaltigen Palladiumlegierungen ab. 
Das Maximum fehlt, fiir alle ’empera- 
turen fallt die Léslichkeit des Wasser- 
stoffs, je mehr der Platingehalt zunimmt. 
Zwischen 25 und 50°/, Platin schneiden 
sich die Isothermen mehrfach. — End- 
lich sind wieder die prozentischen Lés- 
lichkeitsinderungen fiir 100 g Legierung 
und 100 g Palladium berechnet: 


in die 


Tabelle 28, 
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Prozentische Léslichkeitsinderungen, berechnet: a) fiir 100 g Legierung. 


b) fiir 100 g Palladium. 








10°/, Pt 


30°/, Pt 


| 
©, | Ore #8 
a b a ee a b 

138 — 60.6 — 56.3 — 90.7 — 86.6 

183 — 49.4 — 43.8 — 87.6 — $1.7 — 97.2 — 94.8 
221 — 44.7 — 38.4 — 84.7 — 78.4 

317 — 40.6 — 34.1 — $1.8 — 74.2 

418 — 38.0 — 30.8 — 79.3 — 70.2 — 94.2 — $8.5 
621 — 32.7 — 25.9 — 73.7 — 63.0 ~ 90.0 — 80.2 
822 — 27.9 — 22.9 — 69.0 — 55.7 ~ $7.6 — 75.8 


1 SIEVERTS und Juriscu, Ber. 45 (1912), 225, Tabelle 4. 
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hig. 11, in der die a-Werte der Tabelle 28 wiedergegeben sind. 
liBt erkennen, daB die durch einen bestimmten Platinzusatz be- 
dingte relative Léslichkeitserniedrigung um so geringer ist, 
je héher die Temperatur hegt. 


eo ees 300. * c 


+ 


Fig. 11. 


lus sel bemerkt, dab das Gleiche, wenn auch weniger ausgesprochen, 
fir die Palladiumlegierungen mit 70°/) Silber und 80°/, Gold gilt 
(vgl. Tabelle 12 und 21). 


Die Kurven fiir die Abhéingigkeit der prozentischen Léslichkeits- 


verminderung von der Platinkonzentration bei konstanter Temperatur 


(ig.12) sind so regelmaibig angeordnet und gestaltet, daB darm wohl 
eine Gewiihr fiir die Richtigkeit der einzelnen Messungen liegt. Die in 
hig. 10 vorhandenen Schnittpunkte der Léslichkeitsisothermen fallen 
bei der Darstellung der relativen Léslichkeitséinderungen heraus. 

In einer friiheren Untersuchung war das Absorptionsvermégen eines 
technischen Palladiumdrahtes ! gemessen worden. Als wesentliche 
Verunreinigungen des Drahtes bezeichnete die Firma W. C. Herdus 
Platin und Rhodium. Wenn hauptsichlich Platin in Frage kam, so 
mubte der technische Draht klemere Absorptionswerte geben als der 
chemisch reine. Fir Wasserstoff von Atmosphirendruck wurden 


foleende Zahlen gefunden: Tabelle 29. 





183° | 2219 | 317° | 418° | 620° | g220) | 
chemisch reines Pd 25.1 19.0 | 13.2 | 10.4 8.1 | 7.8 mg H,absorbiert 
technisches Pd. . 20.6 16.1 11.4 9.1 7.4 6.9 von 100 £ Pd 


| Zeitschr. phys. Chem. 88 (1914) 110. 






















Die Léslichkeit des Wasserstoffs in festen Legierungen usw. 355 





Qualitativ ist das Ergebnis also das erwartete. Aus Figur 10 
aber 1aBt sich durch graphische Interpolation auch quantitativ der 
Platingehalt ermitteln, der bei jeder Temperatur die aus Tabelle 29 
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ersichtliche Léslichkeitsverminderung hervorbringen wiirde. Er be- 
trigt 4°/, bei 183°, 3°/, bei allen héheren Temperaturen. Der tech- 
nische Draht enthielt also wahrscheinlich etwa 8°/, Platin. 


Die Natur der untersuchten Wasserstofflegierungen. 


Fir das kompakte Palladium und andere Metalle ist der Naeh- 
weis? gefiihrt worden, dai sie den Wasserstoff homogen lésen, die 
Palladiumlegierungen unterscheiden sich in ihrem Verhalten gegen 
Wasserstoff von dem des reinen Metalls nur dureh den Grad ihres 
Lésungsvermégens. Auch die Formel der Absorptionsgeschwindig- 
keit? ist die gleiche wie beim Palladium. Druckmessungen wurden 
nur bei 220° und héheren Temperaturen ausgefiihrt. In diesem 
Gebiet ergaben beliebig ausgewaéhlte Stichproben iiberall annéihernde 
Proportionalitaét zwischen geléster Menge und der Quadratwurzel 
aus dem Gasdruck, also die Giiltigkeit der alle bisher untersuchten 


1 Zeitschr. phys. Chem. 88 (1914), lll u. 77 (1911), 611f. 
2 Vgl. Chemiker-Zeitung 38 (1914), 749; die Versuche werden in der 
dritten Abhandlung iiber Palladium und Wasserstoff veréffentlicht werden 
(Abhandlung I u. Il s. Zeitschr. phys. Chem. SS (1914), 103 u. 451. 
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festen und fliissigen Metall-Gaslegierungen beherrschenden Regel. 
Ob die zuerst von Horrsema?! gezeichneten, fiir das reme Palladium 
bei tieferen Temperaturen charakteristischen Absorptionsisothermen 
sich auch bei den Legierungen wiederfinden, konnte nicht ermittelt 
werden, weil unterhalb 200° die Gleichgewichte sich zu langsam 
einstellten. Es wire daher méglich, daB der sehr hohe, an den Silber- 
legierungen mit 40°/, Ag bei 138° beobachtete Absorptionswert in 
ein Gebiet gehért, in dem die Quadratwurzelbeziehung nicht mehr 
gilt. Doch spricht die Anordnung der Absorptionskurven in Fig. 6 
und 7 nicht eben dafiir. Die Beobachtungen lassen keinen Zweifel, 
daB die von uns untersuchten ternéiren Wasserstofflegierungen 
echte feste Lésungen sind, und da8B man genau wie bei flissigen 
Lésungen berechtigt ist, von Léslichkeit und von Léslichkeits- 
iinderung zu sprechen. Die Kurven fiir die Léslichkeit in Ab- 
hingigkeit von der Konzentration des_ ,,Zusatzes** gehdren 
“Typen an, die sich ganz dhnlich bei fliissigen Losungsmitteln 
wiederfinden. So hat Sxrrrow? an gewissen binéren Flissigkeits- 
gemischen Léslichkeitskurven des Kohlenoxyds gefunden, die bei 
einer bestimmten Zusammensetzung des Gemisches durch ein 
Maximum gehen, ganz wie die Kurven der Fig.3 und 7. Eine 
chemische Verbindung zwischen ,,Zusatz‘* und gemischter Substanz, 
wie sie in-anderen Fallen von Léslichkeitserh6hungen wahrschein- 
lich ist, kann in den von Skrrrow beschriebenen Beispielen ebenso- 
wenig in Frage kommen wie bei den von uns untersuchten festen 
Losungen. Hier wie dort handelt es sich um , Anderungen des 
Léosungsmittels“, im Sinne der von RotHmMuND? gegebenen LEin- 
teilung der Léoslichkeitsbeeinflussungen. RotHmMuND _ versteht 
darunter Falle, in denen ,,ein chemischer Vorgang als Ursache 
der Léslichkeitsinderung nicht mit Sicherheit nachweisbar ist, 
in denen man aber, ohne naihere Voraussetzungen iiber die Natur 
der Anderung zu machen, doch die Hypothese nicht ausschlieBt, 
daB es sich um chemische Vorgiinge handelt.* Auch SkrrRow 
hat sich statt einer Erklirung mit dem Hinweis begniigt, dab 
auBer dem Lésungsvermégen fiir Kohlenoxyd noch die Ober- 
flichenspannung der von ihm untersuchten Gemische ungewohn- 
liches Verhalten zeigt. 


Zeitschr. phys. Chem. 17 (1895), 1; vgl. auch daselbst: 88 (1914), 467. 
2 Zeitschr. phys. Chem. 41 (1903), 139. 
Léslichkeit und Léslichkeitsbeeinflussung, Leipzig 1907, S. 140. 
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Physikalische Eigenschaften der Legierungen des Palladiums mit 
Gold, Silber und Platin. 


Silber und Gold stehen als ,,Homologe’ in der ersten Gruppe 
des periodischen Systems, wihrend das Platin zur achten Gruppe 
gehort. Diese Beziehungen spiegeln sich wieder in dem Einflu8 der 
drei Elemente auf das Wasserstoffabsorptionsvermégen des Palla- 
diums: die Absorptionsisothermen der Silber- und Goldlegierungen 
sind einander ahnlich und weichen von denen der Platinlegierungen 
deutlich ab. Unter den drei Metallen ist nur fiir das Platin sicher 
nachgewiesen, daB es Wasserstoff lést und diffundieren laBt. Doch 
waren die in den untersuchten Legierungen vorhandenen Platin- 
mengen so gering, daB die von ihnen allein gelésten Wasserstoff- 
volumina in keinem Falle meBbar gewesen wiiren. Das gleiche gilt 
vom Golde, bei dem es aber nicht feststeht, ob es Wasserstoff 
iiberhaupt aufzunehmen vermag, weil Diffusionsversuche fehlen. 
Die Undurchlissigkeit des Silbers fiir Wasserstoff auch bei hohen 
Temperaturen, berechtigt zu der Folgerung, daB in Silber das Gas 
unléslich ist. Nach dem Verhalten der drei Metalle gegen Wasser- 
stoff sollte man erwarten, da das Gold und erst recht das Silber in 
den Palladiumlegierungen als ,,inerte Verdiinnungsmittel’ (Berry) 
das Lésungsvermégen des Palladiums herabsetzen wiirden, ein 
Platinzusatz dagegen sollte die Loéslchkeit des’ Wasserstoffs un- 
verindert lassen oder gar erhédhen. Die vorstehende Untersuchung 
ergibt gerade das Gegenteil: Léslichkeitszuwachs durch Gold 
und Silber, Léslichkeitsverminderung durch Platin. Es ent- 
steht die Frage, ob sich zwischen dem Absorptionsvermégen der 
untersuchten Legierungen und ihren anderen Ejigenschaften Be- 
ziehungen finden lassen. Wir sind tiber die Schmelzdiagramme 
durch die Arbeiten von Rupr}, tiber die elektrische Leitfahig- 
keit und ihren Temperaturkoeffizienten, sowie tiber die Thermo- 
kraft und die Zugfestigkeit durch die Messungen von GEIBEL* 





1 Z. anorgan. Chem. 51 (1906), 315 u. 391. Das Schmelzdiagramm der 
Platin-Palladium-Legierungen ist noch nicht bestimmt; vgl. hierzu Gtrrier, 
Metallographie I, 117 (Berlin 1912). 


2 Z. anorgan. Chem. 69 (1910), 38 und 70 (1911), 240. Die von Geripet 
mitgeteilten Temperaturkoeffizienten beziehen sich, wie der Verf, uns auf 
unsere Anfrage bestatigte, auf die Zunahme des Widerstandes: w, = w, (1 +4), 
nicht aber, wie man nach den Textangaben vermuten kénnte, auf die Abnahme 
der Leitfihigkeit zwischen 0 und 160°. 
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unterrichtet. An denselben Legierungen hat dann F. A. Scxurze! 
die Wirmeleitfahigkeit bestimmt. Samtliche Beobachtungen 
fiihren zu dem Ergebnis, daB das Palladium mit Gold, Silber und 
Platin in allen Verha&ltnissen und bei allen Temperaturen Misch- 
kristalle bildet. Die Konstitution der Legierungen ist also in 
allen drei Reihen von der gleichen Art. 

Trigt man die elektrischen Leitfaihigkeiten emer dieser Legie- 
rungsreihen als Ordmaten, die Konzentrationen des dem Palladium 
zugesetzten Metalles als Abszissen in ein rechtwinkliges Koordinaten- 
system, so erhilt man Kurven, die durch ein Minimum gehen. Ahn- 
liche Kurven geben die Temperaturkoeffizienten des elektrischen 
Widerstandes und die Warmeleitfaihigkeiten, waihrend die Kurven 
der Thermokraft (gegen Platin) und der Zugfestigkeit em Maximum 
haben. In Tabelle 80 sind die Gold-, Silber- und Platinkonzentra- 
tionen angegeben, die dem Minimum oder Maximum dieser Kurven 
entsprechen. Die Konzentrationen sind in Gewichtsprozenten aus- 
gedriickt, die in Klammer hinzugefiigten Zahlen bedeuten Atom- 
prozente. 


Tabelle 30. 





0/, Au | ©/, Ag | 0/, Pt 


der elektr. Re gam x bei 50 (35) 40 (40) 60 (45) 
der Warmeleitfahigkeit h bei — 50 (35) 


aw 





40 (40) 60 (45) 


des Temperaturkoeffizienten a 


— 
~ 
= 
— 
— 
= 
_ 
-_ 
— 
—_ 
_— 
| 
—_— 
on 


von : zwischen 0 und 160° 60 (45) 40 (40) 60 (45) 





0 0 0 
der thermoelektr. Kraft 2 eae ‘oan | te. 
der Zugfestigkeit 70 (52) 60 (50) | 70 (56) 
300° 800° . 300° 800° 
y rie » wala 

der Absorption | 100g Le gierung as) a hd 
berechnet fir | 50 30 40 _ 40 

(35) (19) (40) (40) 


Maximum 


100 g Pd 





In den letzten Reihen sind die Konzentrationen des gréBten 
Absorptionsvermégens fiir 300 und 800° aus unseren Versuchen 
abgeleitet. Die angegebenen Zahlen gelten ebenso fiir den Hoéchst- 
wert der prozentischen Léslichkeitsinderung. Das Fehlen eines 
Maximums ist durch einen Strich angedeutet. Tabelle 30 zeigt, dab 
der Gehalt von 40 Gewichts-°/, (= 40 Atom-°/,) Silber fiir alle 
gemessenen Eigenschaften der Palladium-S$ilberlegierungen 


' Physikal. Zeitschr. 12 (1911), 1028. 
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eine besondere Bedeutung hat. Nur die Zugfestigkeit hat ihr 
Maximum bei 50°/, Ag, doch sind die betreffenden Legierungen nicht 
cut zu Drahten ziehbar und die Messungen deshalb‘nicht sehr zu- 
verlissig (GEIBEL). — Bei den Goldlegierungen fallen das 
Minimum der elektrischen Leitfihigkeit und der Warmeleitfihig- 
keit bei 50 Gewichts - (35 Atom-)®/, Gold zusammen, wihrend das 
Minimum des Temperaturkoeffizienten und das Maximum der 
thermoelektrischen Kraft bei 60 (45°/,) Gold, die gréBte Zugfestig- 
keit bei 70 (52)°/, Gold liegt. Das Absorptionsvermégen fiir 
Wasserstoff und die prozentische Léslichkeitsinderung, beide be- 
rechnet auf 100g Palladium, haben in dem Gebiete niederer 
Temperaturen, dem auch die Leitfihigkeitsmessungen angehdren, 
bei 50 (35)°/, Gold ihren gréBten Wert, bei demselben Goldgehalt 
also, der das Minimum der Leitfaihigkeit fir Elektrizitét und Warme 
bezeichnet. Bei héheren Temperaturen verschiebt sich das Maxi- 
mum der Léslichkeit? zu niedrigeren Goldgehalten (etwa 80 {19 ]°/,Au). 
Der Gehalt von 50 (30)°/, Au nimmt daher zwar nicht fiir alle, aber 
doch fir eimige Eigenschaften eine Sonderstellung ein. — Bei den 
Platin-Palladiumlegierungen treffen die tiefsten Werte von x, 
und @ bei 60 (45)°/, Platin zusammen. Die Kurve der Wasserstoff- 
léshichkeit fallt, soweit die Messungen reichen, gleichméBig ab. Es 
wire modglich, daB zwischen 50 und 100°/,, etwa bei 60°/, Platin, 
die Léslichkeitskurve durch ein Minimum ginge. Versuche dariiber 
wirden nur bei Anwendung groBer Mengen der sehr wertvollen 
Legierungen Aussicht auf Erfolg haben. 

Ungewohnlich ist das thermoelektrische Verhalten der Silber- 
und Goldlegierungen des Palladiums. Bis zu 80°/, Gold und 70°/, 
Silber sind sie, abweichend von der fiir Mischkristalle giiltigen Regel, 
gegen reines Palladium negativ geladen. Abhnlich wie das Wasser- 
stoffabsorptionsvermégen wird also auch die thermoelektrische 
Stellung des Palladiums durch die Auflésung von Gold und Silber 
gerade in der umgekehrten Richtung verschoben, wie man vermuten 





1 Berechnet man fiir 800° die elektrischen Leitfaihigkeiten der Au-Pd- 
Legierungen unter der Voraussetzung, da8 der Temperaturkoeffizient sich 
zwischen 0 und 800° nicht veraindert, so erhalt man eine Leitfihigkeitskonzen- 
trationskurve, deren Minimum ebenfalls bei niedrigerem Goldgehalt liegt (etwa 
20°/, Gold). Man darf daraus aber nicht folgern, daB Leitfahigkeitsminimum 
und Léslichkeitsmaximum bei allen Temperaturen zusammenfallen. Denn 
nach der gleichen Berechnung fiir die Silberlegierungen hat bei 800° die Legie- 
rung mit 20°/, Ag die kleinste Leitfihigkeit, wihrend das gréBte Absorptions- 
vermégen fiir H, der Legierung mit 40°/, Ag zukommt. 








860 A. Sieverts. 


sollte. Die Platin-Palladiumiegierungen dagegen verhalten sich 
thermoelektrisch regelmiBig. — Es sei ferner darauf hingewiesen, 
dab das Silber den Temperaturkoeffizienten des elektrischen 
Widerstandes der Legierungen in ungewodhnlich hohem Mabe 
herabsetzt. Wiahrend er in den Goldlegierungen auf nur 0.00096 
sinkt, fillt er beim Silber auf 0.00008. Auch die fiir Mischkristalle 
charakteristischen Abweichungen vom WIEDEMANN-F RANzschen Ge- 
setz sind bei den Silberlegierungen gréBer als gewohnlich. Bei 
den reinen Metallen liegt der mit 107 multiplizierte Quotient 
Wiarmeleitfaihigkeit 
Elektrische Leitfahigkeit 
gewiihlten Eimheiten in der Nahe von 70, bei den Gold- und Platin- 
legierungen des Palladiums steigt er auf 98 (bei 50 Gewichts-°/, der 
Zusatzmetalle), bei einem Silbergehalt von 40 Gewichts-°/, Ag aber 
auf 127. Die Gold- und besonders die Silberlegierungen des Palla- 
diums nehmen somit in bezug auf andere Eigenschaften eine ahnliche 


in den von JAGER und DrgessELyHorst! 


Sonderstellung ein, wie hinsichtlich ihres Absorptionsvermégens fiir 
Wasserstoff. Wenn auch eine befriedigende Erklairung der hier 
obwaltenden Beziehungen noch nicht moéglich ist, so ist doch sicher, 
daB es zwischen den elektrischen Eigenschaften der untersuchten 
Legierungen und ihrem Wasserstoffabsorptionsvermégen irgend- 


einen Zusammenhang geben mu. Elektronenvorginge und Bin- 


dungsvermégen fiir Wasserstoff stehen in Verwandtschaft. 


Zusammenfassung. 


Untersucht wurde das Absorptionsvermégen von Legierungen 
des Goldes, Silbers und Platins mit Palladium fiir Wasserstoff 
zwischen 188 und 820° bei Wasserstoffdrucken von einer Atmo- 
sphiire und darunter. Die Gleichung fiir die Geschwindigkeit der 
Absorption und die Beziehung zwischen Gasdruck und absorbierter 
Menge bei konstanter Temperatur sind dieselben wie bei den reinen 
Wasserstoff absorbierenden Metallen. Alles spricht daftr, daB die 
untersuchten ternéren Wasserstofflegierungen echte feste Lo6- 
sungen sind. Betrachtet man das Palladium als das Lésungs- 
mittel fix Wasserstoff, so lassen sich die ,,Léslichkeitsande- 
rungen® durch die ,,Zusitze‘‘ Gold, Silber und Platin in der- 
selben Weise darstellen, wie es bei flissigen Lésungen geschieht. 
Die reinen festen Zusatzmetalle verhalten sich gegen Wasserstott! 
verschieden: waihrend das Gas in Silber und wahrscheinlich auch 


1 Abh. Phys.-Techn. Reichsanst. 3 (1900), 269. 
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in Gold unldslich ist, lost das Platin geringe Mengen Wasserstoff, 
doch kann sein Absorptionsvermégen gegen das des Palladiums 
vernachlissigt werden. 

Fir alle drei Legierungsreihen wurde iibereinstimmend ge- 
funden, da8B die von der Gewichtseinheit einer Legierung gelésten 
Wasserstoffmengen bei gegebener Temperatur annahernd pro- 
portional der Quadratwurzel aus dem Gasdruck sind, und 
bei konstantem Wasserstoffdruck (insbesondere von einer Atmo- 
sphire) mit steigender Temperatur abnehmen.! 

Die unter gleichen Bedingungen des Drucks und der Temperatur 
aber bei wechselnder Konzentration des Zusatzmetalles ge- 
messenen Absorptionswerte ergeben fiir die Gold- und Silberlegie- 
rungen einander &4hnliche Kurven, die von denen der Platinlegie- 
rungen v6llig verschieden sind. 


1. Pt-Pd-Legierungen: wachsende Zusitze von Platin 
vermindern das Absorptionsvermégen des Palladiums bei allen 
Temperaturen (Fig. 10). Aus dem Bereich von 50—100°/, Pt liegen 
keine Messungen vor; vielleicht gibt es hier ein Minimum der Lés- 
lichkeit. — Je héher die Temperatur liegt, um so geringer ist die 
durch einen bestimmten Platinzusatz bewirkte relative Ldslich- 
keitserniedrigung (Fig. 11). Bei konstanter Temperatur nimmt diese 
nicht proportional dem Platingehalt zu, sondern langsamer (Tig. 12). 

2. Ag-Pd-Legierungen. Silberzusitze erhéhen zuniichst 
die Léslichkeit des Wasserstoffs in Palladium sehr betrichtlich. 
Bei etwa 40°/, Silber erreicht die Léslichkeit bei allen Temperaturen 
ein Maximum und fallt dann bei weiter steigendem Silbergehalt sehr 
rasch ab (Fig.7). — Ganz ahnlich verlaufen die Isothermen der rela- 
tiven Léslichkeitsinderungen. Zwischen 50 und 70°/, Silber gehen 
sie bei allen Temperaturen in das Gebiet der Léslichkeitserniedrigung 
iiber (Fig. 8a). — Einen eigentiimlichen Einflu8 hat die Temperatur 
auf die durch einen Zusatz von 40—50°/, Silber bewirkte relative 
Léslichkeitserhéhung. Von 800° ausgehend, wiichst diese mit 
fallender Temperatur bis etwa 270°, bei weiter sinkender Temperatur 
aber wird sie kleiner (Fig. 8). Durch Extrapolation ergibt sich, daB 
der gleiche Silbergehalt, der bei 270° die Léslichkeit des Wasser- 
stoffs auf mehr als das vierfache erhéht, sie bei Zimmertemperatur 
herabsetzen miiBte. 





1 Bei reinem Platin und der Legierung mit 50°, Platin wachst die 
Léslichkeit mit steigender Temperatur. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 92. 24 
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8. Au-Pd-Legierungen. Auch Gold erhéht bis zu einem ge- 
wissen Gehalt die Léslichkeit des Wasserstoffs, jedoch in viel ge- 


ringerem MaBe als das Silber. Die Lage der Maxima ist abhiingig 


von der Temperatur; die zugehérige Goldkonzentration ist um so 
niedriger, je hdoher die Temperatur liegt. Bei 827° erniedrigt 
jeder Goldzusatz die Léslichkeit (Fig. 3). — Die Isothermen der 
relativen Ldéslichkeitsinderung haben bis 620° aufwirts eben- 
falls ein Maximum. Sie schneiden die Nullinie um so friiher, je héher 
die Temperatur ist. Die Kurve fiir 827° verliuft véllig im Gebiet 
der Léshehkeitserniedrigung (Fig. 5). — Ein gegebener Goldzusatz 
erhéht zwischen 830 und 220° die Léslichkeit des Wasserstoffs 
relativ um so mehr (oder erniedrigt sie um so weniger), je tiefer die 
Temperatur liegt (Fig.4). Unterhalb 220° aber sinkt vielleicht die 
relative Loéslichkeitszunahme mit fallender Temperatur wie bei den 
Silberlegierungen. Damuit wiirde die- von Brrry gefundene Tatsache 
in Kinklang stehen, dab aus Gold-Palladiumlegierungen hergestellte 
Kathoden bei Zimmertemperatur ein mit steigendem Goldgehalt 
regelmiibig abnehmendes Absorptionsvermogen fir elektrolytisch 
entladenen Wasserstoff zeigen. 

Die Kurven fiir die Abhaingigkeit einiger physikalischer Eigen- 
schaften der untersuchten Legierungen von der Konzentration des 
Zusatzmetalles sind den entsprechenden Kurven der Wasserstoff- 
absorption in vieler Hinsicht aébnlich. Die Gold- und noch mehr 
die Silberlegierungen des Palladiums sind nicht nur durch ihr un- 
erwartet hohes Absorptionsvermégen fiir Wasserstoff sondern auch 
durch ungewohnliches elektrisches Verhalten ausgezeichnet. 

Laboratorium fiir angewandte Chemie und Pharmazie der Universitit 
Leipzig, den 15, Mai 1915. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Mai 1915. 
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Instabiles Chromioxyd:; 


Verbesserung einer friheren Untersuchung iber die Warmeténung 
beim Schmeizen von Chrom- und Aluminiumoxyd mit Natriumperoxyd. 


Von !'W. G. Mrxrer.! 


In einer friiheren Untersuchung! wurde angegeben, daB die 

Warmeténung bei der Reaktion von 1g amorphem Chromioxyd 

mit Natriumperoxyd 867 und 878 cal. betriigt. Es ist jedoch bei 
der Berechnung dieser Zahlen leider ein Fehler vorgekommen und 

die richtigen Zahlen sind 712 und 722 cal. Eine neue Bestimmung 


| (Versuch 1) ergab 726 cal.; der Mittelwert ist 720 cal. Fiir die 
Reaktion von 1 g-Mol. Chromioxyd mit Natriumperoxyd ergibt sich 


dann 109400 cal. 
- Das bei all diesen Bestimmungen benutzte Oxyd war hergestellt 


s : durch Erhitzen des Hydroxyds auf einem Gebliise. Im wesent- 
- lichen derselbe Wert ergab sich fiir das kristallisierte Oxyd.2 Da 
r die Zahlen gleich waren, so mag das gegliihte, scheinbar amorphe 
- Oxyd in Wirklichkeit kristallinisch sein, denn die Bildungswirme 
h einer kristallinischen Verbindung ist im allgemeinen héher als die 


einer amorphen Verbindung. Professor Hastines fand jedoch bei 
einer sehr sorgfailtigen mikroskopischen Untersuchung keine An- 
deutung von Kristallen bei einem Oxyd, das durch Erhitzen des 
Hydroxydes hergestellt war. Ob nun ein solches Oxyd aus ultra- 
mikroskepischen Kristallen besteht oder nicht, es ist jedenfalls als 
dasselbe Polymere wie die kristallisierte Form zu betrachten, da 
beide, wie spiiter gezeigt werden wird, als Kondensationsprodukte 
einer instabilen Form des Chromioxyds zu betrachten sind. Wie 
Motssan* angibt, oxydiert sich Chromioxyd, welches nicht gegliiht 
ist, unterhalb Rotglut in Luft und Sauerstoff, wihrend das ge- 
1 Aus Amer. Journ. sci (Sill.) ins Deutsche tibertragen von J. Korpret- 
Berlin. 

2 Amer. Journ. sci (Sill) 26 (1908), 125. 

"i. 6. 

* Ann. chim. phys. [5] 21, 199. 
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gliihte Oxyd sich nicht so verhélt. Es ist seit langer Zeit bekannt. 
da8 Chromihydroxyd beim Erhitzen verglimmt, d. h. es wird plétz- 
lich heiBer als seine Umgebung. Enprtt und Rieke! haben das 
Verglimmen einiger Hydroxyde untersucht und fanden dabei, wenn 
die Temperatur in der Minute um 80° gesteigert wird: ,,Chromoxydgel, 
heiBb gefallt, zeigt eie bei 500° einsetzende und sich bis 610° hin- 
ziehende Warmetoénung und Verglimmen. Der Vorgang der Wiarme- 
abgabe ist irreversibel und entspricht einer gewissen KornvergréBe- 
rung’. Es existiert demnach ein stabiles und ein instabiles Chromi- 
oxyd. Die beiden Formen unterscheiden sich auch in ihrer Bildungs- 
wirme, wie spiter gezeigt werden soll. 

Das bei dieser Untersuchung benutzte Chromihydroxyd stammte 
von Kahlbaum und befand sich bereits einige Zeit im Laboratorium. 
Ks war frei von Chlorid und Sulfat, enthielt aber etwas Ammoniak 
und betriichtliche Mengen Kohlendioxyd. JowirscuitrscH? hat ge- 
funden, daB Chromihydroxyd dieses aus der Luft absorbiert. Alle 
Versuche, das Chromihydroxyd bei Temperaturen zu entwissern, 
bei denen es nicht verglimmt oder in das stabile Oxyd wtbergeht, 
schlugen fehl, weil dann das Wasser oder das Kohlendioxyd nicht 
vollig ausgetrieben wurde. Man erhitzte Chromihydroxyd einen Tag 
lang bei 820° und pumpte dabei Dampfe und Gase ab. Das Produkt 


enthielt 92°/, Cr,O,. Nach Erhitzung bei gewohnlichem Druck auf 
etwa 420° wihrend 8 Stunden in einem Wasserstoffstrom zur Ver- 
hiitung der Oxydation, hatte es 94.1°/). Dies Produkt ist bezeichnet 
als A. Kine andere Menge Chromihydroxyd, die einen Tag in Wasser- 


stoff auf etwa 420° erhitzt war (die Temperatur mag gelegentlich 
etwas hdéher gewesen sein), enthielt noch 3.4°/, Wasser und Kohlen- 
dioxyd. Dies Priparat (B) war dunkel olivengriin. Sowohl A wie B 
verglimmten beim Erhitzen in einem geschlossenen Rohr, aber das 
Verglimmen erstreckte sich nicht durch die Masse, wenn diese nur 
an einem Ende erhitzt wurde und nicht durch und durch mabig 
heiB war. B wurde bei einer Temperatur, die zur Herbeifiihrung 
des Verglimmens nicht ausreichte, rotgliihend, wenn man einen 
schnellen Sauerstoffstrom durch das Rohr leitet. Die Oxydations- 
wiirme reichte aus, um die instabile olivengriine Substanz in das 
stabile griine Oxyd zu verwandeln; das zuerst gebildete héhere Oxyd 


' Centralbl. f. Min. u. Geol. (1914), 246, Berlin, zit. nach d. Ref. aus Chem. 
Centrbl. 1914 1. S. 1991. 


2 ©. R. 158, 872; Chem. Centrb/. 1914 1, 8. 1635. 
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gab Sauerstoff ab. Ein anderer Teil des Chromihydroxydes wurde 
gwel Tage in der beschriebenen Weise erhitzt und gab ein Produkt 
C, das B abnlich war. Es verlor 3.4°/, beim Erhitzen. Ein Teil 
von C wurde sodann einen weiteren Tag auf etwa 400° in Wasserstoff 
erhitzt. Uber Nacht mag die Temperatur des elektrischen Ofens 
etwas hdher gewesen sein. Die olivengriine Farbung hatte sich in 
hellgrin verwandelt. Beim Erhitzen oxydierte sich das Produkt 
nicht, auch verglimmte es nicht; beim starken Gliihen verlor es 
1.3°/5. 1g gab beim Schmelzen mit Natriumperoxyd 687 eal. Dies 
ist ungefahr die WarmetOnung des gegliihten Cr,O,. Augenscheinlich 
wird das instabile Oxyd durch lingeres Erhitzen bei einer Tempe- 
ratur unterhalb derjenigen, bei welcher Verglimmen eintritt, in das 
stabile Oxyd verwandelt. Die folgenden Versuche bestitigen diese 
Vermutung. Ein Teil des Oxydes C wurde in eine Kugel mit kapil- 
larem Hals gebracht und allmahlich in einem Luftbad auf etwa 500° 
in einem Glasgefi8 erhitzt. Man beobachtete kein Verglimmen und 
das Oxyd wurde hellgriin. Man fand auch, da C nicht verglimmte, 
wenn man es in einen Platintiegel warf, der sich etwas unter 
schwacher Rotglut befand ; es oxydierte sich dann und wurde schwarz. 


Tabelle 1. 











brie} 2 3 4 5 
Cet, Qaameee ww Se EO. Pee | 
» m. 5.997, HO+COQ, . 7.784 
os », 34°, HO +CO, . | | 7.300 7.179 7.009 
,» Uunverbund. i. d. Schmelze 0.066 | 0.0 0.030 0.044 0.043 
,, verbunden i. d. Schmelze (a) 7.192 | 7.784 7.270 7.135 6.966 
LampenruB 0.778 | 0.5 0.507 0.480 0.471 
Na,O, . nitiaee yt ta ving 37. 23. 24. 25. 21. 
Wasserwert d. Systemes | 4128; 4198 4138 4132 4132 
Temperaturintervall | 3.276 2.996 2.816 2.733 2.694 
Warmeténung, beobachtet . . | 13523 | 12577 11652 11292 11132 
ue v. RuB. ... | —8273 | —5360 | —5392 | —5100 | -—5010 
‘i v. Eisendraht . | — 30 — 40 — 30 | — 40 — 20 
- v. Cr,O, (b). . 5220 7177 6230 | 6152 6102 
m v. lg Cr,0, ba | 726 | 922 857 862 876 


Priparat A benutzte man fiir Versuch 2, Tabelle 1, B fiir 8 
und 4 und C fiir 5.1 Alle enthielten Wasser und Kohlendioxyd, wo- 


1 Der fiir diese Versuche benutzte Lampenru8B war fast frei von Asche. 
Er wurde 3 Stunden auf etwa 1100° erhitzt. Jeden Teil, den man fiir ein kalori- 
metrisches Experiment benutzte, erhitzte man auf schwache Rotglut und kiihlte 
ihn dann in einem Exsikkator. Bestimmungen der Wirmeténung von Lampenru8 
beim Schmelzen mit Natriumperoxyd gaben 10638, 10636 und 10635, im Mittel 
10636 cal. fiir 1g LampenruB. Die Oxydation war vollstindig. 





866 W. G. Miater. 


durch die Schmelzwirme beeinfluBt wurde. Der Einflu8 des ge- 
bundenen Wassers z. B. ist der des freien Wassers, vermindert um 
die Verbindungswairme von Wasser mit Chromioxyd. Beim Schmelzey 
mit Natriumperoxyd vereinigt sich das Wasser mit dem gebildeten 
Natriumoxyd. Fir 18g freies Wasser betrigt die Warmeténung 
86000 cal. oder 2000 cal. fiir 1g. Fir 1g Kohlendioxyd ist die 
Warmeténung 1700cal. Die Warmeténung dieser beiden Stoffe in 
Verbindung mit Chromioxyd ist unbekannt, aber gering; sie kann 
ga 1500 cal. angenommen werden. Da das Chromioxyd nur kleine 
Mengen Wasser und Kohlendioxyd enthielt, so kann ein Fehler in 
der angenommenen Warmeténung fiir den beim Chromioxyd ge- 
fundenen Wert nur einen geringen Unterschied bedingen. 1g der 
bei Versuch 2 benutzten Substanz enthielt 0.059 g Wasser und 
Kohlendioxyd und 1500 cal. x 0.059 = 88. Die beobachtete Warme- 
ténung des Stoffes ist 922 cal. und (922 —88)—+0.941 = 886. Aus 
865 cal., dem Mittel der Versuche 8, 4 und 5, wird 848 cal. abge- 
leitet. Der Mittelwert von 886 und 843 betragt 865 fiir die Reaktions- 
wirme von 1g des instabilen Chromioxydes bei Reaktion mit 
Natriumperoxyd. Dies ist ein angeniherter Wert, der sehr wahr- 
scheinlich zu niedrig ist, da das benutzte Oxyd etwas stabiles Oxyd 
enthalten haben mag. In der friheren Mitteilung hatte man 52.1 
fiir das Atomgewicht von Chrom angenommen, wahrend man fiir 
die Ableitung der folgenden Werte 52.0 benutzte. 


2Cr + 30 = Cr,Oy (krist.) + 267000 eal. 
2Cr + 380 = Cr,QO, (stab., amorph. ?) -- 266000 cal. 
2Cr + 30 = Cr,O, (instabil.) + 248000 cal. 


Bei neuen Bestimmungen der Wirmeténung beim Schmelzen 
von Aluminiumoxyd mit Natriumperoxyd erhielt man héhere Werte 
als vor 6 Jahren. Der Unterschied besteht im wesentlichen bei den 
beiden Versuchsreihen in einer verschiedenen Abgabe von Sauerstoff 
aus den Schmelzen. Bei den ersten Versuchen wurde eine solche 
Abgabe von Sauerstoff kaum oder nur in unbedeutendem Mabe 
beobachtet, wihrend bei den neueren Versuchen das Wirmeiquivalent 
des freigemachten Sauerstoffs in einigen Fallen tiber 100 cal. fiir 1 ¢ 
Aluminiumoxyd betrug. Es ist wahrscheinlich, daB auch bei den 
friiheren Untersuchungen Sauerstoff freigemacht wurde, denn nur 
bei einem von 5 Versuchen bestimmte man den Druck in der Bombe 


1}. ec, 
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nach der Verbrennung 
und fand dabei eine ge- 
ringe Zunahme. Sehr 


wahrscheinlich hatte die 
Bombe unter dem Druck 
nicht dicht gehalten. Bei 
den neueren Versuchen 
stand die Bombe mit 
einer umgekehrten, mit 
Wasser gefiillten Flasche 
in Verbindung, in die das 
entwickelte Gas eintrat. 
Wasserfreies Aluminium- 
oxyd wurde hergestellt 
durch 15 Minuten langes 
Erhitzen des Hydroxydes 
iiber der Gebliselampe. 
Aluminiumoxyd mit 1.7°/, 
Wasser erhielt man durch 
24stiindiges Erhitzen des 
Hydroxydes auf 
fihr 500°. Das Priparat 
erlitt auf dem Geblise 
einen Verlust von 1.7°/), 
der als Wasser betrachtet 
wurde. Das kristallisierte 
Aluminiumoxyd war Ko- 
rund. Die Versuchsdaten 
sind in Tabelle 2 zusam- 
mengestellt. 

Der Mittelwert der 
Versuche 1 bis 5 fiir 
amorphes Aluminiumoxyd 
betrégt 539 cal. oder 
55100 cal. fiir 1 g-Mol. 
bei Verbindung mit Na- 
triumoxyd. Dieser Wert 
darf nur als Naherungs- 
wert betrachtet werden, 
da die Ergebnisse, aus 


unge- 


Tabelle 2. 


Instabiles. Chromiozyd. 
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denen er abgeleitet wurde, erhebliche Abweichungen zeigen. Da 
sowohl Ortho- als auch Meta-Aluminate vorhanden sind, so ist es 
mdglich, daB bei den verschiedenen Verbrennungen nicht dieselben 
Produkte entstanden sind. Eine Bestimmung mit Korund lieferte 
die Zahl 48000 cal. Der Mittelwert der Versuche 7 und 8 ist 
594 cal. ohne Korrektion fiir den Gehalt an 1.7°/, Wasser. Dieser 
Wert zeigt, daB Aluminiumoxyd, welches bei 500° fast entwassert 
wurde, bei héheren Temperaturen sich polymerisiert. 


New Haven, Sheffield Chem. Laboraiory of Yale University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Februar 1915. 
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Uber die Reaktion zwischen Kobaltoxydul und Zinndioxyd 
bei hohen Temperaturen. 


Von J. Arnvip HEDVALL. 


Genau nach denselben Methoden, die bei den von mir vorher! 
untersuchten Oxyd-Systemen angewandt worden sind, habe ich in 
vorliegender Arbeit das System CoO+5nO, studiert. 


CoO + Sn0,.? 


Sn QO, kristallisiert im allgemeinen quadratisch.* Rhombische 
und hexagonale Formen sind iiberdies von Dausrin* bzw. Likvy 
und Bourcsots® beobachtet worden. — SnOQ, stellt das einzige 
gegen starke Erhitzung bestindige Oxyd des Zinns dar, Nach Cussax® 
schmilzt es bei 1127° C. — Gegen wiisserige Lésungen von Siuren und 
Alkalien ist das gegliihte 5nQO, sehr bestaindig. Nach einer Angabe 
von ARNOLD’ soll aber auch stark gegliihtes SnO, in sehr kon- 
zentrierter HCl ein wenig léslich sein. Bei meinen analytischen 
Arbeiten habe ich mit den angewandten Siurekonzentrationen 
kein Lésen bemerken kénnen. 

SnO, tritt gegen basische Oxyde als Saéure auf und bildet dank 
seinem Kondensierungsvermégen eine ganze Reihe von _ verschie- 
denen Stannaten. Wasserfreie und glihbestindige Verbindungen 
zwischen den Metallen und Zinnsiure scheinen aber zumeist nicht 
dargestellt worden zu sein. Es scheint mir, als ob nach der von mir 
angewandten Methode in dieser Hinsicht einige zuvor nicht be- 
schriebene chemische Verbindungen dieser Art ziemlich leicht zu 
erhalten sein sollten. anne 


In der Létrohranalyse war es schon lange bekannt, dab Ver- 
wechslungen zwischen Zinn und Zink dadurech méglich waren, dal 





1 HEDVALL, Z. anorg. Chem. 86 (1914), 201 u. 296. 
2 HEDVALL, Arkiv f. Kemi usw. 5 (1914), Nr. 18. 
3 GMELIN-Kravct, 4: 1, 273. 

Ann. Min. 16 (1849), 137. 

Compt. rend. 94 (1882), 1365. 

° C.-B. 1899, 799. 

J. B. 1879, 285. 
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die mit Kobaltnitratlésung erzeugte grime Farbe auch unter Vor- 
handensein von SnO, gebildet wurde. Brrzexius scheint dieser 
Firbung, die er jedoch dem Folgenden nach gekannt haben muB, 
keine Bedeutung als Létrohrreaktion zugeschrieben zu haben, denn 
in seiner ,Anwendung des Létrohrs“ wird dieselbe nicht be- 
schrieben. Nach Puatrrner! aber nehmen SnO,-haltige Praparate 
bei dem gewohnlichen Létrohrverfahren mit Kobaltnitratloésung ,,eine 
blaugriine Farbe an, die erst nach volliger Abkihlung richtig ge- 
sehen werden kann“, 

Die Verhiltnisse liegen im vorliegenden Falle vollkommen ihn- 
lich wie bei den vorher beschriebenen Létrohrreaktionsfarben. Sie 
wurden von den Fachleuten als Farbstoffe angewandt, aber die 
Chemiker widmeten ihnen keine Aufmerksamkeit. 

Die bei der Glihung von CoO mit SnQO, erzeugte griinblaue 
Substanz hat, mit gewissen anderen Stoffen gemischt, einmal als 
»Bleu céleste“, ,,Coelin*’’ oder ,,Coeruleum” in der Farben- 
technik eine ziemlich bedeutende Rolle gespielt. 

In der Literatur kommen jedoch Angaben tiber diesen Koérper 
nur in geringer Anzahl vor. Einige von diesen seien hier angefihrt: 


,,Unter dem Namen ,,Coeruleum* wird von dem englischen 
Hause Rowney & Comp. eine hellblaue Farbe fir Ol- und Aquarell- 


malerei in den Handel gebracht, welche sich im Lichte und in un- 
reiner Luft nicht verindert. Es wird von Alkalien wenig angegriffen, 
von Séuren leicht geldst. 


Ks besteht aus: 


PGOMIG «ojo: 'e eo verbena chareqollerel Ga 
Kobaltoxydul ...... jie eo whee 
Gips und Kieselsiure. . . ale oa relt SREB 


und ist also zinnsaures Kobaltoxydul mit Zinnoxyd und Gips ge- 
mengt’'?, und: ,,£s ist zinnsaures Kobaltorydul [SnO,-CoO/* 


+s 


~- — —", In Micnarris’ Handbuch* wird Coeruleum als 
,, kobaltoxydul-Zinnoxyd [CoO-48nQ,]  beschrieben. Meines 
Wissens ist die Formel und der chemische Name — zinnsaures 
Kobaltoxydul — durch Analysen nicht bestitigt worden. 


! Probierkunst, 159. 

: J. pr. Chem. 86 (1862), 319. 

* Wacner, Chemische Technologie 39; Kursivierung von mir. 
* Lehrbuch d. anorg. Chemie, 4, 943. 
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Wahrscheinlich sollte sich ein Stannat bilden, und es muBte 
zuniichst also entschieden werden, ob bei héheren Temperaturen 
fetwa 1100° bzw. 13800°C] ein oder mehrere Stannate von Kobalt 
bestandig sind, und welchen Typus sie reprisentieren. Um die ob- 
waltenden Verhiltnisse ins Klare zu bringen, wurden also folgende 
Massen gegliiht und analysiert: bei 1100°C [B-Reihe] B1 und 2B 
und bei ca. 1800°C [R-Reihe]: R5, R1, 2R und 8R.! Als Flub- 
mittel wurde Kaliumchlorid angewandt, nachdem gefunden worden 
war, daB es keine chemische Einwirkung ausiibte. 

Einige vorliufige qualitative Versuche zeigten, daB sich bei 
der Glihung ein schwarzgriines Produkt gebildet hatte. Von ver- 
dimnter, hei®er Salzsiure wurde die griine Substanz schnell zer- 
stort, und es blieb ein grauweiBer Kérper [Sn O,] in wechselnden 
Mengen je nach der Zusammensetzung der Ursprungsmasse zuriick. 
Wenn diese 2CoO-15n0, [2R, 2B bzw.] entsprach, wurde aber 
alles geloést. Wenn die Proportionen der Komponenten 1CoQO-1S8nO, 
[R1, B1 bzw.] waren, wurde indessen ein groBer Rest von ungeléstem 
weifem Sn QO, beobachtet. Es ist nicht méglich gewesen, ein Reagens 
ausfindig zu machen, um einen Uberschu8 an CoO von der griinen 
Substanz zu trennen. Daher konnten nur jene Massen chemisch 
analysiert werden, die auf 2CoO =15n0O, enthielten. Die tbrigen 
sind mikroskopisch untersucht worden, und in den aus ihnen an- 
gefertigten Pulverpriparaten habe ich bei sehr starker Vergréfe- 
rung einen mit dem CoO-Gehalt stetig wachsenden Uberschu8 an 
freien Kobaltoxydulkristallen feststellen kénnen. Schon diese Ver- 
suche machen es also wahrscheinlich, daB kein Metastannat von 
Kobalt, sondern das Orthostannat — Co,5nO, — bei diesen hohen 
Temperaturen gebildet wird. Keine hdhere Oxydationsstufe des 
Kobalts als die zweiwertige konnte in den Glihprodukten nach- 
gewlesen werden. 

Analysemethoden., 


Um das Kobalt vom Zinn zu trennen, habe ich folgendes Ver- 
fahren angewandt.? Die vom KCl befreite Substanz wird mit ver- 
diinnter Chlorwasserstoffsiure in der Wirme behandelt, Das Stannat 
geht dabei in Lésung, und das iiberschissige Sn QO, bleibt zuriick. 
Dieses wird abfiltriert, mit heiBem Wasser gewaschen und gewogen 
[in den Analysetabellen als freies SnO, bezeichnet|. Die schwach 


— 





1 Uber die Bezeichnungen vgl. Z. anorg. Chem. 86, 201 ff. u. 296 ff. 
1 CLasseN, Anal. Chemie I, 167. 
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salzsaure Lésung wird stark verdiinnt, bis zum Kochen erhitzt und 
mit Natriumsulfatldsung versetzt. Dabei -fallt die Zinnsaure aus 
und ist nach etwa einer halben Stunde zu Boden gesunken. Nun 
wird dureh ein Schleicher & Schill-Filter (Blauband 589) gegossen, 
nachdem ein paarmal mit 1°/,iger Ammonsulfatlésung dekantiert 
und gewaschen worden ist. Danach wird das Filtrat zur Trockne 
eingeengt, die noch vorhandene Zinnséure nach Auflésung und Ver- 
diinnen gefillt und zusammen mit dem ersten Filterriickstand ge- 
trocknet und gegliiht und als SnO, gewogen, Ziemlich groBe Mengen 
von Co werden whvermeidlich von der Zinnsiure mitgerissen; diese 
werden aus dem Glihrickstand mittels Salpeterséure entfernt und 
mit der Kobaltlésung vereinigt. Das Kobalt wird aus dieser mit 
Brom und Kalilauge gefiallt und als metallisches Kobalt gewogen. 
Diese Methode ist ziemlich zeitraubend und liefert leider keine ganz 
. guten Werte; jedenfalls ist sie aber genauer als die tibrigen von mir 
gepriiften Methoden der Co-Sn-Trennung. Ich habe es nicht fiir 
ndétig gehalten, in allen Fallen sowohl Sn als auch Co zu bestimmen, 
da, nachdem gefunden war, daB die Substanz nur aus $8nOQO, und 
CoO besteht, jene Analysen, wo nur der §SnQ,-Gehalt ermittelt 
worden ist, ebenso zuverlissig und eindeutig sind wie die vollstandigen. 


Glihprodukte aus der R-Reihe. 


0.8832 ¢ gaben 0.6813 g freies Sn Os, ... 
0.88382—0.6813 = 
0.2019 g Stannat », 0.1005 g Sn O, = 49.78 °/,. 


0.8092 ,, 0.6807 g freies SnQg, 
0.1785 g Stannat ,, 0.0889 g Sn O, = 49.809). 


0.8728 ,, 0.67385 g freies Sn Qa,, 
0.1993 g¢ Stannat , 0.0787 ¢gCo. CoO = 50.20%). 
Ber. f. CogSn0,: CoO = 49.83 9/5, SnO, = 50.17 °/o. 


0.3273 g gaben 0.0905 g freies SnQOg, 

0.2368 g Stannat », 0.1198 g Sn Og = 50.59 °/5, 

0.2782 g , 0.0685 g freies Sn Q,. 

0.2097 g Stannat 0.1054 g Sn O, = 50.26 °/,. 

0.0880 g Co. CoO = 50.82°/). 
2 R. 
Etwa 1.5°/, iiberschiissiges Sn O, wurde zu dieser Ausgangsmasse 

hinzugesetzt, um alles CoO sicher zu binden. Das vom FluBmittel 
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befreite Produkt zeigte im Mikroskop kleine, griine Korner mit 
einem geringen Uberschu8 an Sn Q,. 


1. 0.2863 ggaben 0.0046 g freies SnO, = 1.61 °). 
2. 0.2333 g , 0.0046¢ ,, SnO,= 1.97%. 


Hieraus erhellt, daB aus 2R eine einheitliche Substanz erhalten 
wird, und zwar dieselbe wie aus den anderen Massen, Kobalto- 
orthostannat. 


3 R. 

Diese Masse zeigte unter dem Mikroskop eine dem Uberschu8 
an CoO entsprechende Menge freier Kobaltoxydulkristalle. 

Die oben angefihrten Analysen sind an den im Porzellanofen 
bei ca. 1800°C erhitzten Massen angestellt worden; die folgenden 
beziehen sich auf diejenigen, welche im Gebliiseofen bei etwa 1100° C 
dargestellt wurden. 


Glihprodukte aus der B-Reihe. 


Bl. 0.2563 g gaben 0.0826 g freies Sn Q,, 
0.1737 g Stannat , 0.0864 g Sn O, = 49.74%). 
» 0.0688 g Co. CoO = 50.85%). 
Ber. f. Co,Sn0,: CoO = 49.83°/,, SnO, = 50.17 °/). 
2 B. 


Das Glihprodukt erwies sich unter dem Mikroskop als nur 
durch sehr geringe Mengen SnQO, verunreinigt, die vor der Analyse 
in gewohnlicher Weise entfernt wurden. 


1. 0.2306 g Stannat gaben 0.1151 g SnO, = 49.91 %/). 
2. 0.2400 g » 0.1199 g SnO, = 49.96%. 


Das Co wurde nicht bestimmt. 


Aus Obigem geht also hervor, daB aus den verschie- 
densten Ausgangsmassen als Reaktionsprodukt in béiden 
Temperaturreihen eine chemische Verbindung — Co,5nQ, 
gebildet wird. 

Das Kobaltoorthostannat wird leicht von Séuren angegriffen 
(konz. H,SO, lést aber selbst in der Hitze sehr langsam), von Al- 
kalien aber viel schwerer. Es ist nicht gelungen, die Verbindung 
in gréBeren Kristallen darzustellen. Die Kristalle sind zu klein, 
um kristallographisch bestimmt werden zu kénnen. Sie sind, soweit 
ich habe finden kénnen, nicht doppeltbrechend. 
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Das spez. Gewicht ist in Benzol bei 18°C bestimmt worden 
und betrigt 6.80. — Die reine Verbindung ist schwarzgriin und 
kann nach Baumanns Farbentonkarte als Gbb. 1084! cbarakte- 
risiert werden. Die Farbe ist also nicht rein griin, sondern vielmehr 
griinblau. Wenn sie mit Wei verdiinnt wird, kommt mehr und 
mehr das Blaue zum Vorschein. Wir haben oben geseben, daB dem 
technischen Produkt Coeruleum oder Bleu céleste gro Be Mengen 
freier Zinnsiiure und Kieselsiure beigemischt waren. Die Anwesen- 
heit der letzteren erzeugt natiirlich tiberdies durch die Bildung von 


Co,5iO, einen blauen Farbenton. 


Aus der Mitteilung betreffs Coeruleum in Wacners ,,Chemische 
Technologie“ geht deutlich hervor, daB der fiairbende Bestandteil 
jenes Farbstoffs als CoSnQOg,, also als Kobaltmetastannat, auf- 
gefaBt wurde. Aus der vorliegenden Untersuchung erbellt, dab 
dies nicht der Fall ist, sondern daB das Kobaltorthostannat diese 
tolle spielt. 


Kobaltmetastannat und seine Umwandlung bei hoéheren 
Temperaturen. 


Metastannate der verschiedenen Metalle werden durch Fiallung 
der betreffenden Metallésungen mit einer Lésung von K,SnQg, dar- 
gestellt. “Nach dieser Methode hat Dirrn? Metastannate von dem 
Typus Me™ SnO, von Ca, Ni, Co, Ag und Cu hergestellt. Er schreibt 
an derselben Stelle: ,,Les ecristaux soumis & l’action de la chaleur 
changent de couleur, perdent leur eau et avec elle leur solubilité 
i froid dans les acides. Le sel anhydre qui reste est attaqué a chaud 
par !’acide nitrique qui enléve la base et laisse du bioxyde d’étain 
insoluble comme résidu.“* 

Berzetius verdffentlichte schon 181232 in einer Abhandlung 
iiber die Oxyde des Zinnes u.a. ein Verfahren zur Darstellung 
einiger Metallstannate. Er bediente sich einer Lésung von K,Sn QO, 
als Fiillungsmittel und bekam dabei (8. 802) mit Kobaltnitratiésung 
,einen bliuliehen Niederschlag, der durch Abwaschen 
mit koechendem Wasser roétlich, getrocknet dunkelbraun 
und glasig wurde. Zu feinem Pulver gerieben war er 


! Dieser Nuance entspricht eigentlich eine Substanz: 1 CoO.1 SnO,. Um 
die Farbe der reinen Verbindung zu erhalten, muB jener Nuance etwas mehr 
Schwarz beigemischt werden. 

2 Compt. rend. 96 (1883), 701. 

3 Schweiggers Journal 6 (1812), 284. 
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fleischfarben; im Glihen gab er Wasser und wurde schwarz. 
Im Wei8glihfeuer wurde er hellblau. — — —‘“ Wahr- 
scheinlich hat BrrzEexrus in dieser Weise dasselbe Stannat — 
Co$n0,°6H,O — wie oben Dirrts erhalten. Beide haben auch die 
Veriinderungen des Salzes nach der Gliihung wahrgenommen, aber 
nicht naiher untersucht. 

Nach derselben Methode wie Berzgiius habe ich das Stannat 
von Kobalt als eine rotweife, amorphe Fillung erhalten, deren 
Farbe wihrend des Trocknens durch Fleischrot und Rubinrot in 
Schwarz iibergeht. Die Substanz ist nach kurzem Rotgliihen griin 
und wird noch stirker erhitzt grimblau. Unter dem Mikroskop er- 
scheint die stark gegliihte Substanz als kleine griine Kristalle von 
demselben Aussehen wie die Orthostannatkristalle, mit einer sehr 
sroBen beigemengten Menge von freiem SnQ,. Diese Substanz 
wurde mit heiBem Wasser gut gewaschen und analysiert. 


0.6279 g gaben 0.5091 g freies Sn Og, 
0.1188 g¢ Stannat ,, 0.0592 ¢ Sn O, = 49.83 °/). 


Ber. f. CogSnO,: CoO = 49.83 °/). SnO,g = 50.17 °/). 


Das bei niedrigeren Temperaturen bestiindige Metastannat 
geht also bei starker Erhitzung in Orthostannat tiber. Die hell- 
eriinblaue Farbe riihrt von den groBen Mengen von freiem, weibem 
Sn O, her, und ohne Zweifel stammen auch die, im oben angefiihrten 
Zitat von Dirrr beobachteten, ungelést gebliebenen Mengen von 
SnO, nicht von der nach der Glihung gebundenen Zinnsiiure her, 
sondern vielmehr von der damals im Uberschu8 vorhandenen. 


Uppsala, Chemisches Laboratorium der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Mai 1915. 
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Die Kristalle als Molekiilverbindungen. 


Von Paut PFBIFFER. 


Dureh die grundlegenden Arbeiten von Lavg! und W. L. und 
W. H. Brace* hat die Raumgittertheorie der Kristalle eine sichere 
experimentelle Grundlage erhalten. Wir sind jetzt in der Lage die 
gegenseitige Gruppierung der Atome in den Kristallen fiir einfachere 
Falle mit groBer Sicherheit anzugeben. 

Von Elementen ist bisher nur der Kohlenstoff und zwar in 
Form des Diamanten eingehend untersucht worden. Bekanntlich 
haben W.L. und W.H. Brace das tberraschende Resultat ge- 
wonnen, daf beim Diamanten der Aufbau derart erfolgt, daB jedes 
einzelne Kohlenstoffatom riumlich symmetrisch von vier anderen 
umgeben ist. Es lag nun nahe, anzunehmen, daB die kristallo- 
graphischen Kriifte, die den Zusammenhalt und die bestimmte 
gegenseitige Lagerung der Atome im Diamant bedingen, mit unseren 
Valenzkriften tibereinstimmen. Dieser SchluB ist in der Tat ge- 
zoger worden. 

Im Folgenden soll nun gezeigt werden, daB zum Verstindnis 
des Aufbaus der Kristalle chemischer Verbindungen unsere Valenz- 
vorstellungen ebenfalls ausreichen, wenn wir nur aufer den Haupt- 
valenzkriften noch die Wrrnerschen Nebenvalenzkrifte zu Hilfe 
nehmen. Das SchluBergebnis unserer Betrachtungen wird sein, 
daB sich die Kristalle chemischer Verbindungen direkt an die sog. 
.,Molekiilverbindungen“ anschlieBen. Man kann die Molekilverbin- 
dungen, insbesondere diejenigen, welche sich aus gleichen Molekilen 
aufbauen, geradezu als Ubergangsglieder zwischen den gewohnlichen 
Valenzverbindungen (Verbindungen erster Ordnung) im gasférmigen 


| FRIEDRICH, Knrpprne u. LAvE, Ann. d. Phys. 41 (1913), 971. — M. v. LAvE 
u. J. STEPH. VAN DER LinGEN, Physik. Zeitschr. 15 (1914), 75. — M. v. Lave 
u. F. Tanx, Verh. d. Deutschen phys. Ges. 1914; Ann. d. Phys. 41 (1913), 1003. — 
M. v. Laur, Ann. d. Phys. 4 (1913), 1561; ,,Universitaét Ziirich“, Festgabe zur 
Einweihung der Neubauten 1914, Abt. VII, 8. 203. 

2 W. L. Brace, Proc. Soc. Cambridge Phil. Soc. 17 (1913), 43.. — W. H. 
und W. L. Brace, Proc. Royal Soc. 1918, 8S. 88 u. 428 usw. — Z. anorg. Chem. 
90 [1914], 153, 169, 182, 185, 219, 235, 246, 270, 277. 
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bzw. gelésten Zustand und den Kristallen chemischer Verbindungen 
auffassen. 

Als Beispiel unserer theoretischen Untersuchung wihlen wir 
das Kochsalz. W.L. und W.H. Brace haben gezeigt, daB der 
Kochsalzkristall derart aufgebaut ist, daB in Wiirfelecken abwechselnd 
ein Na-Atom und ein Cl-Atom sitzen. Baut man sich nun mit Hilfe 
unserer gewOhnlichen stereochemischen Atommodelle einen Teil 
nae eines Kochsalzkristalles auf, so erhailt man das iiberraschende Er- 
— fF gebnis, daB die Bragesche Auffassung die Tatsache in sich schlieBt, 
i da8 im Kochsalzkrisiall jedes einzelne Na-Atom riumlich symmetrisch 
von sechs Cl-Atomen und jedes Cl-Atom riumlich symmetrisch 


here 
von sechs Na-Atomen umgeben ist, da8 wir also symmetrisch- okta- 
es edrische Gruppierung der Na- und Cl-Atome umeinander haben. 
tlich , Um uns diesen Aufbau des Kochsalzkristalles chemisch ver- 
ge- : stindlich zu machen, gehen wir von der modernen Theorie der 
edes Doppelsalze aus. Nach dieser Theorie treten zwei Metallhalogenide 
eren derart zusammen, daB sich die Halogenatome des einen Halogenids 
allo- mit ihren Nebenvalenzen an das Metallatom des zweiten Halogenids 
mte | binden, wobei das negativere Metallatom als Zentralatom wirkt. 
ren Folgende Beispiele mégen dies erléutern: 
weil - Ch. a. AE 
Gj>an...CIK, — Cl7Au... CIK, are 
dnis Cl ‘CIK 
a Zu den Doppelsalzen gehéren aber besonders auch die polymeren 
P Metallhalogenide. Bekanntlich sind Aluminiumehlorid, Eisenchlorid 
lilfe ' : cea Er 
; und noch zahlreiche sonstige Halogenide im dampfférmigen Zustand 
ein, var ' ; 
oe bei nicht zu geringer Dichte und hoher Temperatur in der Haupt- 
a sache bimolekular, entsprechend den Formeln AlI,Cl,, Fe,Cl, usw. 
ieee In diesen polymolekularen Systemen haben wir nicht etwa, ent- 
“oe sprechend den dlteren Ansichten, Metallbindungen anzunehmen, 
vielmehr liegen hier Molekilverbindungen spezieller Art vor, bei 
gen : 
denen die Komponenten chemisch identisch sind. 
AUE Fir solche polymeren Metallbalogenide kommen nach der 
_ Koordinationslehre Formeln folgender Art in Betracht: 
zur Ch. Cl /Cl Cl Lan, 
Cl—Al...CI—AI AK, Al—Cl CIS AlCl 
. cl’ <a G/ wv, CSE 
em. zwischen denen bei dem heutigen Stand unserer Kenntnisse noch 


keine sichere Entscheidung getroffen werden kann. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 92. 25 
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Jedenfalls aber sehen wir, daB die Molekile so zu einem poly- 
molekularen System zusammentreten, daB die Halogenatome die 
Verkniipfung der Molekiile besorgen. Es bilden sich so Metall- 
atome als Zentralpunkte aus, um die Halogenatome 
grupplert sind. 

Weiterhin erkennen wir aus den angefiihrten Formeln, dab 
auch Halogenatome mit mehr als einem Metallatom verbunden 
sein kénnen, so daB es den Anschein hat, dab auch Halogenatome 
als Zentren (um die Metallatome gruppiert sind) wirken konnen. 
Daf diese Ansicht berechtigt ist, geht aus folgenden Tatsachen 
hervor: 

is existieren zahlreiche Quecksilberhalogeniddoppelsalze des 
Typus MeCl, 6HgCl,; diesen wird die Formel 


(Cl(... Hg Cl), ]—Me 


zuerteilt, indem angenommen wird, daB das Cl-Atom des Metall- 
halogenids MeCl koordinativ mit sechs Quecksilberatomen ver- 
bunden ist. 

Von besonderem Interesse aber fiir uns sind die Jod-Silber-Ver- 


[JAg.JNO, und [JAgg](NOs)o, 


bindungen 


deren theoretische Bedeutung noch durch die Existenz der Ver- 
bi { (re a “ 
—- [PAg,](NOs)3 und [AsAge](NOs)s 


unterstiitzt wird, in denen als Zentralatome die Metalloide Phosphor 
und Arsen vorhanden sind. 

Indem wir so sehen, daB bei doppelsalzartigen Gebilden sowohl 
Metallatome wie auch Halogenatome als Zentren wirken kénnen, 
wird uns der Aufbau eines Kochsalzkristalles ohne weiteres ver- 
standlich. ’ 

Wir haben in einem Kochsalzkristall nichts anderes vor uns 
als eine symmetrisch aufgebaute Molekilverbindung der Klasse der 
Doppelsalze, die sich eng an die polymolekularen Metallhalogenide 
anschlieBt. Im Kochsalzkristall ist jedes Na-Atom ein Zentrum 
fiir die Anlagerung von Cl-Atomen (nach Art der gewdhnlichen 
Doppelsalze) und jedes Cl-Atom ein Zentrum fiir die Bindung von 
Na-Atomen (nach Art der angefiihrten J-, P-, As-Verbindungen).* 


‘ Siehe hierzu auch die vor kurzem beschriebenen Alkalichloriddoppelsalze 
LiCl, CsCl und LiCl, 2CsCl; E. Korrene, Z. anorg. Chem. 91 (1915), 194. 
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Die Tatsache, daB nach Bracge jedes Na-Atom riumlich sym- 
metrisch von sechs Cl-Atomen, jedes Cl-Atom riumlich symmetriseh 
von sechs Na-Atomen umgeben ist, steht vollstindig im Hinklang 
mit den riéiumlichen Vorstellungen der Koordinationslehre. Im 
Kochsalzkristall haben sowohl die Na- wie die Cl-Atome die Koordi- 
nationszahl 6. 

Gemi8 diesen Uberlegungen sind im Kochsalzkristall die Na- 
und Cl-Atome auBer durch Hauptvalenzen noch dureh Neben- 
valenzen miteinander verkniipft, und zwar derart, daB von jedem 
Atom insgesamt sechs Valenzen ausgehen, von denen — ent- 
sprechend der Wertigkeit des Natriums und Chlors — je eine eine 
Hauptvalenz ist. 

Es kénnte zunichst scheinen, daB diese Art der Valenzverteilung 
eine gewisse Unsymmetrie des Kristallaufbaues hervorruft. Das 
ist aber nicht der Fall. WERNER? und Dussky? haben vor kurzem 
an einigen schénen Beispielen gezeigt, daB bei symmetrisch ge- 
bauten Molekiilverbindungen der Unterschied zwischen Haupt- 
und Nebenvalenzen verschwindet, indem offenbar ein Affinitits- 
ausgleich zwischen den einzelnen Valenzen stattfindet. 

So sind nach Werner in den Kobaltiaken 


|en,Co NH 1H,/ 


die beiden Kobaltatome in Wirklichkeit vollstaindig gleich gekettet, 
so daB diese Verbindungen besser 


|en,Co | NED. Coen | X, 


geschrieben werden; ferner sind nach Dussxky die Doppelsalze 


Broa 


identisch mit den ect 


Cl. a, /BrMe 
CWE" BrMe? 


eine Tatsache, die man folgendermaBen zum Ausdruck bringen kann: 


lpr. Ca’ ol Me,. 


Ein solcher Affinititsausgleich zwischen Haupt- und Neben- 
valenzen ist nach alledem auch beim Kochsalzkristall anzunehmen. 
Die ,,Doppelsalztheorie“ vermag also die volle Symmetrie des Auf- 
baus der Kochsalzkristalle vollstindig zu erkliren. 





' Ber. 46 (1913), 3674. 
2 Journ. prakt. Chem. [2] 90 (1914), 61. 
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Ich glaube, da8 es prinzipiell immer méglich ist, auf Grund der- 
artiger koordinationstheoretischer Betrachtungen den Kristallaufbau 
von Verbindungen chemisch verstaéndlich zu machen und zu zeigen, 
daB sich die betreffenden Kristalle ganz bestimmten Klassen von 
Molekiilverbindungen anschlieBen bzw. unterordnen. Indem man 
so die gewohnlichen Molekilverbindungen als Vorstufen der Kristall- 
bildung betrachtet, gewinnt die Chemie der Verbindungen hdéherer 
Ordnung eine noch gréBere Bedeutung als man bisher vermutet hat. 

Zum SchluB sei noch darauf hingewiesen, daB der Aufbau der 
Zinksulfidkristalle vom chemischen Standpunkt aus ebenfalls leicht 
verstindlich ist. Nach Brace sind in den Zinksulfidkristallen die 
Zinkatome riumlich symmetrisch von vier Schwefelatomen und die 
Schwefelatome riumlich symmetrisch von vier Zinkatomen um- 
geben. Die Zinksulfidkristalle schlieBen sich demgemaB eng an die 
Doppelsulfide an. 

In einer weiteren Abhandlung méchte ich auf Grund einer 
Reihe von Experimenten noch zeigen, daB sich die von mir ver- 
tretene Auffassung zur Aufklirung mancher Erscheinungen auf 
dem Grenzgebiete zwischen chemischer Isomerie und Polymorphie 
elgnet. 





‘-Die hier entwickelte Theorie l48t voraussehen, daB enge Beziehungen 
zwischen den optisch aktiven Molekilverbindungen und den optisch aktiven 
Kristallen existieren miissen. 







Ziirich, Chemisches Universitdtslaboratorium. 






Bei der Redaktion eingegangen am 9. Juni 1915. 








er- 
au 
en, 


an 
a1]- 
rer 


der 
cht 
die 
die 
m- 


die 
ner 


auf 
hie 


gen 
ven 





J. A. Hedvall. Uber die Bildung isomorpher Mischkristalle usw. 881 


Uber die Bildung isomorpher Mischkristalle zwischen 
CoO und MnO und zwischen CoO und NiO. 


Von J. Arnvip HEpvVaLt. 
Mit 1 Figur im Text. 
I. CoO + MnO. 

Das MnO kristallisiert nach Sarnts-Ciarre Devine! regulir 
in Oktaedern und Wirfeloktaedern. Dieselben ‘Ausbildungsformen 
habe ich beobachtet beim Glihen von Manganoxydul, Mangan- 
karbonat oder -oxalat in einer KCl-Schmelze bei LuftabschluB. Die 
Farbe der Kristalle schwankt zwischen hellgriin und graugriin. Sie 
sind in den Mikroskoppulverpriparaten sehr gut durchsichtig, zu- 
meist aber nicht allzu wohl ausgebildet. Sie waren wenn die Er- 
hitzung so weit getrieben wurde, daB das KCl sich gréBtenteils ver- 
flichtigt hatte, und also keine die Masse vollstindig deckende und 
gegen Oxydation schiitzende KCl-Schicht vorhanden war, mit einer 
groBen Menge briunlichroter Kristalle vermischt. Diese bestehen 
aller Wahrscheinlichkeit nach aus Mn,QO,, das in der Literatur als 
rotliche, quadratische Kristalle beschrieben wird.2 Wurden aber 
von Anfang an geniigende Mengen von KCl zugesetzt, und wurde 
die Abkihlung in einer CO,-Atmosphire vorgenommen, so bestand 
das Glihprodukt nur aus hellgriinen Mn O-Kristallen. 





Genau nach den in den iibrigen Systemen® angewandten Unter- 
suchungsmethoden war es mir méglich festzustellen, daB aus den 
auf ca. 1100°C erhitzten Oxydgemischen von CoO + MnO unter 
Zusatz von viel KCl als Glihprodukt Mischkristalle von CoO und 
MnO entstehen. Mit steigendem CoQO-Gehalt andert sich die Farbe 
der Mischkristalle von der blaB- bis gelblich griinen MnO-Farbe 
durch ausgesprochenes Gelbgriin, Briunlichgriin und Griinbraun 
sukzessiv in reines CoQO-Rot. Der Ubergang ist niemals scharf, und 
genau wie bei den Systemen CoO + MgO und CoO + NiO muB 
das sichergestellte Mischkristallgebiet bei der in Frage kommenden 
Temperatur (ca. 1100°C) zwischen zwei Grenzschmelzen angesetzt 
werden, und zwar zwischen B8 und 8B4, also in Prozent CoO etwa 
zwischen 26 und 76. 


a Compt. rend. 58 (1861), 199. — * Gmenin-Kravt, 3: 2, 242; vgl. auch 
Desray, J. B. 1861, 8. — * Vgl. Z. anorg. Chem. 86 (1914), 201; 296 und 92 
(1915), 369. — * Vgl. Z. anorg. Chem. 86, 208. 
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Aus mehreren Griinden kann indessen auch im vorliegenden System 
auf eine liickenlose Mischbarkeit geschlossen werden ; einwandfrei nach- 
gewiesen ist sie jedoch nur zwischen den erwihnten Konzentrationen. 


II. CoO + NiO. 


Das NiO ist das einzige von den Oxyden des Nickels, das bei 
héheren Temperaturen bestindig ist. Nach Morssan! kann reines 
NiO oberhalb 600°C dargestellt werden. Je nach verschiedenen 
Methoden zur Herstellung des kristallisierten Oxyds wechseln die 
Angaben uber die Eigenschaften.* Sie stimmen jedoch alle darin 
iiberein, daB die Farbe griin ist mit einem mehr’ oder weniger aus- 
gesprochenen Stich ins Graue oder Gelbe, und daB die Kristalle dem re- 
guliren System angehéren. Die gew6hnlichen Ausbildungsformen sind 
Oktaeder und Wiirfel oder Kombinationen zwischen beiden,—LacHauD 
und Leprerre® haben, genau wie bei CoO, aus zwei verschieden kri- 
stallisierenden Sulfaten — oktaedrischem und prismatischem — zwei 
Modifikationen von kristallisiertem NiO dargestellt, eine oktaedrische 
(spez. Gew. = 6.67) und eine prismatische (hex.? spez. Gew. = 6.70). 

Ich habe NiQ-Kristalle durch mehrmalige Erhitzung auf etwa 
1000° C aus amorphem NiO oder Ni(OH), mit groBemKCl-UberschuB 
dargestellt. Das erhaltene Pulver ist gelblich grin. Die Kristalle 
sind sehr klein, aber bei einer Vergré8erung von 2500 erwiesen sie 
sich als sehr gut ausgebildete Wiirfeloktaeder. Bei dieser VergréBe- 
rung erscheinen sie fast farblos. — Das spez. Gewicht betrigt 7.45, 
welcher Wert bedeutend hoéher ist als zuvor angegebene (6.40—6.80). 





Die groBe ehemische Verwandtschaft der Elemente Co und Ni laBbt 
vielleicht von vornherein vermuten, daB auch die Oxyde groBe Uberein- 
stimmung in ihren kristallographischen Eigenschaften zeigen werden. 
Ks liegen freilich keine Winkelmessungen oder wtiberhaupt keine 
eingehenderen kristallographischen Untersuchungen der _beiden 
Kristallarten vor, aber die vdéllig gleichartigen Ausbildungsformen 
der betreffenden Oxyde und die schon vorher bekannten Beispiele 
von Isomorphie zwischen Co- und Ni-Salzen‘ stellen doch in Aus- 
sicht, daB sich isomorphe Mischkristalle auch von CoO und NiO 
darstellen lassen werden. 


Ann. Chim. Phys. [5] 21 (1880), 199. 
2 Gmewin-Kravt, 5: 1, 40. 
Compt. rend, 115 (1892), 115. 
* Arzrunt, Physikalische Chemie der Kristalle, 101 ff: 
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Um diese Frage klarzulegen, wurde ein Gemisch von CoO und 
NiO mit groBem Uberschu8 an KCl unter mehrmals wiederholter 
Durchmischung im Gebiiseofen auf etwa 1100°C erhitzt. Nach 
Entfernen des FluBmittels zeigte das aus dem Glihprodukt her- 
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gestellte Pulverpriparat bei starker VergréBerung eine groBe Menge 
kleiner und ziemlich wohlausgebildeter Kristéllchen von  vdllig 
gleichem Aussehen. Keine roten CoQ-Kristalle waren zu entdecken 
und auch keine hellgriinen Kristalle von NiO. Vielmehr waren die 
Korner dunkler gefirbt mit einem ausgesprochenen Stich ins Braune. 
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Sie kristallisierten genau in denselben Formen wie die Komponenten, 
also in Oktaedern und Wiirfeloktaedern, welche zumeist sehr gut 
ausgebildet waren. 

Das Ergebnis dieses Versuches macht also sofort die oben geiuBerte 
Vermutung einer Mischkristallbildung sehr wahrscheinlich. 

Um etwas nihere Auskiinfte tiber die GréBe des Mischkristall- 
gebiets und sonstige hierhergehérende Fragen zu erhalten, wurden, 
wie z. B. in den CoO + MgO- und CoO + ZnO-Systemen, teils bei 
ca. 1800°C, teils bei ca. 1100°C Schmelzreihen von Massen ver- 
schiedener Zusammensetzung untersucht. Ein groBer UberschuB 
an KCl wurde stets zugesetzt. 

In der Reihe 10R, 5R, 2R, R1, R2, R5 und R10 waren die 
Gliihprodukte aller Wahrscheinlichkeit nach ganz einheitlich, und 
der Farbenton im durchfallenden Licht verinderte sich von der 
gewOhnlichen roten CoQ-Farbe durch Rotbraun, Gelbbraun und 
-Briunlichgriin zu Hellgriin oder fast farblos, wie die NiO-Kristalle 
selbst. Nach den Seiten der beiden reinen Komponenten hin war 
es auch mit einem Zxrssschen Apochromat unmédglich, zwischen 
Co O-reichen CoQ-NiO-Kristallen und reinem CoO oder zwischen 
NiO-reichen und reinem NiO zu unterscheiden. Die Beurteilung 
der Ausdehnung des Mischkristallgebiets ist also wie im System 
CoO + MgO mit einer gewissen Unsicherheit behaftet. Es laBt 
sich nichts mit Bestimmtheit auBerhalb der Grenzen R5 und 5R 
oder in Prozent CoO: 16.70—83.40 betreffs der Mischbarkeit der 
beiden Oxyde aussagen. 

Aus denselben Griinden wie beim CoO + MgO-System ist es 
aber wahrscheinlich, daB das Mischkristallgebiet liickenlos ist. 

Die Tabelle 8. 388 stellt die Ergebnisse dieser Untersuchung 
zahlenmiBig dar. Die spezifischen Gewichte sind in gewohnlicher 
Weise in Benzol bei Zimmertemperatur bestimmt worden. Alle 
Gliihprodukte waren nach der Methode von Bunsrn!? als frei von 
Peroxydsauerstoff befunden worden. 

Im Kurvendiagramm §. 888 sind die Zahlen der spezifischen 
Volumina angegeben worden. Die Werte der B-Reihe sind mit 
Punkten, die der R-Reihe mit Kreuzen bezeichnet worden. 







| TREADWELL: Analyt. Chem. II, 8. 544. 
Uppsala, Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Juni 1915. 
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Bildungswarme und Polymerisation einiger Oxyde. 
Bestimmung der Bindungswarme des Wassers. 
Von W. G. Mrxter. ! 


Die Bildungswirme eines Oxydes kann entweder direkt durch 
Verbrennung des Elementes bestimmt werden, oder sie liBt sich ab- 
leiten aus den Wirmeténungen bei der Reaktion eines Metalles und 
seines Oxydes mit Wasser oder Saéuren oder Natriumperoxyd. Das 
thermische Ergebnis gilt gewohnlich fiir ein Oxyd, das bei hoher 
Temperatur gebildet ist, oberhalb welcher ein gegebenes Hydroxyd 
verglimmt. In einer Arbeit? iber Chromioxyd und Aluminiumoxyd 
wurde gezeigt, da die Polymerisationswirme von Chromioxyd nicht 
gering ist. In der folgenden Arbeit werden die Ergebnisse bei anderen 
Oxyden mitgeteilt, sowie die Bestimmungen der Wirmeténungen 
von gebundenem Wasser bei Schmelzen mit Natriumperoxyd. 

Die Verbindungswirme einiger Oxyde mit Wasser findet man 
entweder durch direkte Behandlung mit Wasser, oder man erhialt 
dasselbe Ergebnis, wenn man das Oxyd und das entsprechende 
Hydroxyd in einer Saure lést. Wenn das Hydroxyd oder das Oxyd 
bei niedriger Temperatur wasserfrei wird, laBt sich die Schmelzung 
mit Natriumperoxyd anwenden, wie spiter gezeigt werden wird. 
Die Warmeténung des gebundenen Wassers ist der Unterschied 
zwischen den Wirmeténungen beim Schmelzen eines Gemisches von 
Natriumperoxyd mit dem wasserhaltigen und dem _ wasserfreien 
Stoff, wenn dieser nicht polymerisiert ist. Zieht man diesen Wert 
von der Reaktionswiirme zwischen Wasser und Natriumoxyd ab, 
so erhalt man die Wirmeténung bei der Verbindung von Wasser 
mit dem wasserfreien Stoff. Es ist bekannt, daB einige Oxyde Wasser 
bei Temperaturen zuriickhalten, unterhalb deren sie verglimmen und 
sich polymerisieren. Die Verbindungswirme dieses Wassers kann 
nur ungefaihr geschitzt werden. 

Die Reaktionswirme zwischen Wasser und Natriumperoxyd léBt 





1 Aus Amer. Journ. Sci. (Sill.) ins Deutsche tibertragen von J. Korrzn, 
Berlin. 


2 Amer. Journ. Sci. (Sill.) 89 (1915), 295. 
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sich aus den Bildungswirmen von Peroxyd, Wasser und Natrium- 
hydroxyd folgendermaBen ableiten 


(2Na + 20) + (2H + O) = 2(Na + O + H) + O= 15500 cal. 
119800 68400 (THomsEN) 203700 (THOMSEN) 


und 19400 eal. sind erforderlich, um den Sauerstoff abzutrennen. 
Demnach erhilt man 15500 + 19400 = 84900 als Verbindungs- 
wirme von Natriumoxyd mit Wasser. Brxetorr jedoch fand fiir 
Na,O + aq = 55500 und Rencape 56500. Der Mittelwert 56000 

19900 (Lésungswirme von 2NaQH) = 36100 ist die Warme- 
ténung von Na,O + HO. Man kann unmdglich sagen, welcher von 
diesen Werten richtiger ist, aber 86100 stimmt am besten mit den 
beim Gips und Brucit erhaltenen Resultaten tiberein und ist des- 
wegen auch hier benutzt worden. — Wenn man eine verbrennbare 
Substanz, wie Sehwefel oder Kohlenstoff, mit dem Peroxyd und 
einem Hydroxyd mischt, und das Gemisch verbrennt, so wird nach 
folgender Gleichung Natriumoxyd gebildet 


S + 3Na,0, = Na,SO, + 2Na,O0 


und das Natriumoxyd vereinigt sich mit dem gebundenen Wasser 
unter Bildung von Hydroxyd. Wenn das Gemisch Brucit enthalt, 
so ist dre Reaktion folgende 

S + 38Na,0, + MgO-H,O = Na,SO, + MgO + 2NaOH + Na,O 
und die Wirmeténung, die tber die durch den Schwefel bedingte 


hinausgeht, ist 


(Na,O + H,0) — (MgO + H,0) 


Das Verfahren des Schmelzens mit Natriumperoxyd bei Hydraten 
wurde zuerst beim wasserhaltigen Calciumsulfat angewendet, weil 
TuHoMSsEN die Verbindungswairme des Wassers mit wasserfreiem Cal- 
ciumsulfat festgestellt hatte. Fir die Untersuchung wurde CaSQ,. 
2H.O aus einer kalten Lésung von Calciumchlorid durch Schwefel- 
siiure gefillt. Nachdem der Niederschlag einen Tag gestanden hatte, 


1 De Forcranp fand 1898 (C. R. 117, 514) 2Na + 20 = 119800 und 
Na,O + O = 19400; neuerdings (C. R. 158 (1914), 991) erhielt er 119700 und 
19030 cal. In fritheren Arbeiten benutzte ich den Wert 19400 und die Ergebnisse 
stimmten mit den durch Verbrennung in Sauerstoff oder nach anderen Ver- 
fahren erhaltenen tiberein. Diese Zahl wird benutzt bei der Berechnung der 
Wirmeténung des beim Schmelzen mit Natriumperoxyd freigemachten Sauer- 
stoffes. Fir jeden Kubikzentimeter O bei 0° und 760 mm werden 1.734 cal dem 
hbeobachteten Werte der Warmeténung zugefiigt. 
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wurde er gewaschen und iiber konzentrierter Schwefelsiure in der 
Luftleere getrocknet. Er verlor beim Erhitzen 20.9%, wihrend 
man fir 2H,O 20.9°%/, berechnet. Das wasserfreie Sulfat, das bei 
den Versuchen 1 und 2 zur Verwendung kam, erhielt man durch 
Erhitzen des wasserhaltigen Salzes auf 160°, bis das Gewicht konstant 
war, wihrend das bei Versuch 8 benutzte Salz auf 200° erhitzt war. 
Bei den Versuchen 4 und 6 kam das kiinstliche CaSO,.2H,O zur 
Anwendung und bei 5 eine gute Probe von Selenit. Es erwies sich 
unmoglich, in hinreichendem MaBe durch Schiitteln in der Bombe 
den Schwefel, das gefillte CaSO,.2H,O und Natriumperoxyd zu 
vermischen. Augenscheinlich nahm das feine Schwefelpulver eine 
elektrische Ladung an, denn ein Teil davon haftete an der Bombe 
und verbrannte nicht vollstindig beim Schmelzen. In einigen Fiillen 
blieb etwas freier Schwefel zuriick, und in allen Fiillen, wo die Ge- 
mische in der Bombe hergestellt waren, fielen die Ergebnisse zu 
niedrig aus und es bildete sich viel Silbersulfid. Die Gemische fiir 
die Versuche 3 und 5 wurden in einer Reibschale bergestellt. Bei 
38 und 6 kam LampenruS an Stelle von Schwefel zur Anwendung 
und die Mischung erfolgte durch Schiitteln der Bestandteile in der 
mit einer Glasplatte verschlossenen Bombe. Die Versuchsdaten sind 
in Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1. 











] 2 3 4 5 6 

CaSO, (a). ...... | 4.026] 4.865 | 5.166 
Xa S$O,-2H,O (b). .. . 3.085 3.000! 56.233 ¢ 
iit se «Mat is 2, OR Rae | 1.000 1.000 
LampenruB(C).... . 1.290 | 1.274 
ee ete eee 14. 24. 19. 18. 22. 
Wasserwert d. Systems . 4122 4056 4112 4138 4125 4166 
Temperaturintervall. . . 1612 1.709 3.745 1777 1.764 4.076° 
Freigemachter Sauerstoff 0 0 0 0 () 0) 
Warmeténung ..... | 6645 6932 15400 7353 7277 16981 cal 

» vonS...... —6300 —5300 —5300 —5300 

SNe, a Caer —13722 1355] 

» 9» MO... | —O}; —&0 —40 —40 | —40| —40 

oe) co. = (c) a. ese ee Se 1305 1592 1638 

oan, . OX 2013. =-:1937 | 3390 
Ph. ay 29 ¢ 
“ee: 2 5 324 327 317 
agen, FT ee 653 646 | 648 


Der Mittelwert aus 1, 2 und 8 fiir CaSO, betrigt 328 cal., wo- 
raus sich fiir ein Grammol 48700 cal. berechnet. Man fand, da 
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Caleciumoxyd keine Wairmeténung beim Schmelzen mit Natrium- 
peroxyd und Schwefel liefert. Demnach ergibt sich die Warme- 
tonung von CaSO, aus der Reaktion dieser Verbindung mit Natrium- 
oxyd, wie die untenstehende Gleichung 1 zeigt. Der Mittelwert von 
4, 5 und 6 fir CaSO,.2H,O betrigt 649 cal. oder fiir ein Grammol 
111600 eal. 

Die berechnete Wirmeténung fiir die Reaktion von 1 g Schwefel 
mit Natriumperoxyd betrigt 5800 cal., und dieser Wert wird be- 
nutzt, weil THomsENs Zahlen in den spiter angefithrten Gleichungen 
1, 2, 8 und 4 angenommen sind. Der benutzte Lampenru8 stammte 
von einer friiheren Untersuchung.} 


(1) (Ca +5 +40) + (2Na + O) = (2Na +585 + 40) 
8382 400 100300 828 600 
-+- (Ca + O) + 40900 cal. 
145000 


Das experimentelle Ergebnis ist 48700 eal.; schlieBt man Schwefel 
und Natriumperoxyd in die Rechnung ein, so erhailt man 


S + 8(2Na + 20) + (Ca + 5 + 40) = 2(2Na +8 + 40) + 
859 400 332 400 657 200 
(Ca + O) + (2Na + O) + 210700 cal. 
145000 1003800 


Die berechnete Reaktionswirme zwischen Schwefel und Natrium- 
peroxyd ist 169800 cal., und wenn man dies zu 48700 zufigt, erhalt 
man 218500 eal. fir die beobachtete Warmeténung. Fir das wasser- 
haltige Sulfat haben wir 


S + 8(2Na +20) + (Ca +5 +60 + 4H) + (2Na +0)= 
859 400 473900 100300 


2(2Na +8 +40) + (Ca + 0) + 4(Na + O + H) + 276100 cal. 
657 200 145000 407 500 


Das experimentelle Ergebnis ist 169800 + 111600 = 281400 cal. 

Die Ergebnisse bei CaSO, und CaSO,.2H,O sind etwas hoéher 
als die aus THomsENs Daten abgeleiteten Werte. Ob dieser Unter- 
schied durch Fehler bedingt ist oder dadurch, daB CaO unter Ein- 
wirkung von Natriumoxyd aus dem Sulfat freigemacht wird, oder 
ob beide Ursachen wirksam sind, laBt sich nicht angeben. Es ist 


1 lo. 
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festgestellt worden, dab Calciumoxyd, welehes durch Erhitzen von 
Karbonat hergestellt war, beim Schmelzen keine Warmeténung 
liefert. Calciumoxyd, das sich aus dem Sulfat abgeschieden hat, 
kann mdglicherweise einen ganz anderen Molekularzustand besitzen 
als das hocherhitzte Oxyd. 

Der Unterschied zwischen der Wirmeténung von CaSO,.2H,O 
und CaSO, ist 111600 — 48700 = 67900. Die angenommene Zah| 
fir die Reaktionswirme H,O + Na,O ist 36100 (Seite 886); sie be- 
trigt fiir 2 Mole freies Wasser 72200 cal.; demnach haben wir fiir 
die Verbindungswirme von 2H,0O mit CaSO, 72200 — 67400 = 
4800 cal. THomsmns Wert ist 4700 eal. 

Die Versuche mit Gips sind mit ihren Einzelheiten angefiihrt 
worden, da sie ein gutes Bild geben von dem Schmelzverfahren mit 
Natriumperoxyd fir die Bestimmung der Verbindungswirme des 
Wassers. 

Brucit, MgO.H,O. Das benutzte Mineral war gut kristalli- 
siert. Bei einer Analyse erhielt man die theoretische Menge des 
Wassers, 0.38°/, FeO und Spuren von Mn und Ca. Zwei kalorimetri- 
sche Priifungen wurden ausgefiihrt mit dem Magnesiumoxyd, das 
beim Erhitzen des Brucits entstand; hierbei fand man einmal 0 cal. 
und das andere Mal 18 cal. fir 1 g; mit reinem Magnesiumoxyd fand 
man in gleicher Weise 13cal. Drei Bestimmungen der Wirme- 
tdnungen von Brucit in Gemischen von Schwefel und Natriumperoxyd 
ergaben 476, 488 und 456 cal. Mit LampenruS an Stelle von Schwefel 
war der Wert 461 cal. Das Mitte] 458 « 58,8 = 26700 cal. Zieht 
man diese Zahl von 86100 ab, so erhalt man 9400 cal. fiir die Wiirme- 
tonung von MgO + H,O. Aus den Zahlen von Ricuarps fir die 
Lésungswirme von Magnesium in Chlorwasserstoffsiure, THOMsENS 
Wert fiir die Lésungswirme des Chlorides und von WaARTENBERGS 
Zahl Mg + O = 148600 berechnet sich 7000 cal. Dieser Wert gilt 
fir gefilltes Magnesiumhydroxyd, das man gewoéhnlich als amorph 
betrachtet. 

Ferrihydroxyd. Fir Ferrihydroxyd, das im luftleeren Raun 
getrocknet war, fanden wir die Zusammensetzung Fe,O, + 1.96H,0. 
Beim Mischen mit Natriumperoxyd erwiirmte sich das Gemisch, so 
daB dies Praiparat fiir die kalorimetrische Untersuchung nicht brauch- 
bar war. Ein anderes Ferrihydroxyd fillte man aus einer siedenden 
Lésung des Chlorides durch Ammoniak und erwirmte dann das Ge- 
misch mehrere Stunden auf dem Dampfbade. Man wusch den Nieder- 
schlag mit heiBem Wasser und trocknete ihn an freier Luft. Nach 
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dem Zerkleinern lieB man ihn neun ‘Tage tiber festem Kaliumhydr- 
oxyd stehen. Dies Priparat, das als A, bezeichnet wird, verlor beim 
Glihen 11.8°/,, und nachdem es eineinhalb Jahre in einer Flasche 
mit Gummistopfen gestanden hatte, verlor es 11.6°/, Wasser. Es 
ist als A, bezeichnet. Die Priparate waren frei von Chlor. Das 
Muster B war aus Kanisaums Ferrihydroxyd von der ungefihren 
Zusammensetzung Fe(OH), hergestellt durch dreitigiges Erhitzen bei 
200° bis 230°. Es enthielt etwas Chlor und verlor beim Glihen 1.9°/). 
Man machte dann einen Versuch, das Ferrihydroxyd bei 100° durch 
Sieden zu entwiissern. Zu diesem Zweck fiigte man einen Uber- 
schuB von Ammoniak zu einer siedenden Lésung von Ferrichlorid 
in einem Kolben mit RickfluBkihler und kochte acht Tage lang 
auf einem Bunsenbrenner. Die Lésung wurde natirlich schwach 
sauer. Einen Teil des Niederschlages wusch man durch Dekantieren, 
bis er schleimig wurde und sich nicht mehr absetzte. Dann figte 
man Ammoniumnitrat hinzu, um ihn zusammenzuballen, und setzte 
das Wasechen fort. SehlieBlich sammelte man den Niederschlag auf 
einem Filter und trocknete ihn bei 100°. Er war frei von Ammoniak, 
enthielt aber eine Spur Chlor. Beim Gliihen verlor er 2.7°/5. Dies 


Priparat ist als C bezeichnet. 
Die beschriebene Entwisserung mag bedingt sein durch die Be- 


rihrung mit dem Glas, das eine Temperatur oberhalb derjenigen 
der siedenden Lésung hatte. Ein Versuch mag diese Ansicht stiitzen. 
errihydroxyd wurde wie vorber gefallt und in einem Kolben acht 
Tage lang durch Dampf erhitzt. Die Losung wurde sauer wie vor- 
her. Man wusch den Niederschlag, trocknete ihn bei 100°, digerierte 
ihn mit Ammoniak, um vorhandenes Oxychlorid zu zersetzen, und 
wusech nochmals. SchlieBlich trocknete man ihn, zerkleinerte und 
erhitzte in einer Wigekugel 24 Stunden auf 100°, wobei er 0.1°/) in 
den letzten 12 Stunden verlor. Dies Praparat verlor beim Glihen 
9.27 und 9.32%». 

Priiparat D wurde hergestellt aus Kantraums Ferrihydroxyd, 
das die Form feiner Kérner hatte. Es wurde mit heiBem Wasser 
gewaschen, dann mit Ammoniak ausgelaugt und nochmals mit 
heiBem Wasser gewaschen. Hierauf trocknete man das Material bei 
100°, siebte und benutzte nur das feine Pulver. Nach dem Erhitzen 
auf 100° zur Entfernung bygroskepischer Feuchtigkeit betrug der 
Verlust beim Glithen 6,2°/. 

Den Rest des Pulvers — 58g — erhitzte man vier Tage 
auf 160°, wobei es am letzten Tage 0.08g verlor. Dies Pra- 
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parat nahm beim Glihen um 2.65 und 2.61°/, ab. Es enthielt 
kein Chlor. 

In einer friheren Arbeit! ist gezeigt worden, daB bei der Reak- 
tion von 1g Ferrioxyd, das vorher auf dunkle Rotglut erhitzt war, 
mit Natriumoxyd unter Bildung von Natriumferrit eine Wirme- 
ténung von 863 cal. eintritt. Nach Beendigung der Untersuchung 
an den verschiedenen wasserhaltigen Proben schien es demnach 
winschenswert, festzustellen, ob Ferrioxyd, das hoher als auf Rot- 
glut erhitzt war, ein anderes Ergebnis liefern wiirde, als das an- 
gefihrte. 

Zu diesem Zweck stellte man das als E bezeichnete Priparat 
folgendermaBen her: Ein Teil von D (das aus einem weichen roten 
Pulver mit 2.6°/, Wasser bestand) erhitzte man sehr allmihlich auf 
etwa 1000°? und helt es dann zwei Stunden lang bei dieser Tem- 
peratur. Es entstand ein Oxyd, das die Form einer dunkelgrauen, 
briichigen Masse hatte. Es heB sich leicht zu einem Pulver zerreiben, 
und wurde dann durch ein Sieb getrieben, dessen Maschen kleiner 
als 4/599 Zoll waren. Das gepulverte Oxyd zeigte, nachdem es ein 
zweites Mal in der beschriebenen Weise erhitzt war, keine Anderung 
im Aussehen und bildete jederzeit eine zusammenhingende Masse. 
Man fand, daB es sein Gewicht beim letzten Erhitzen nicht dnderte 
und frei von Ierrooxyd war. Das dunkelgraue Pulver wurde rot, 
wenn man es fein zerrieb. Es war nicht zu grob fiir die kalorimetri- 
schen Versuche. Das Mittel der Werte fiir E betrigt 861 cal. Dies 
deutet nicht auf eine Polymerisation des Eisenoxydes zwischen 
dunkler Rotglut und 10002, 

Die Ergebnisse an Eisenoxyd, das wechselnde Mengen Wasser 
enthielt, sind mit ihren Einzelheiten in Tabelle 2 zusammengestellt ; 
man erkennt, daB die Versuchsfehler wahrscheinlich klein sind. 
Die Werte fir D und A? sind die besten wegen der Reinheit der be- 
nutzten Priparate, und deswegen sollen nur diese Werte besprochen 
werden. Das Mittel fir D ist 425 und fiir A? 529. Die 2.6°/, Wasser 
werden ohne Zweifel vom Ferrioxyd fester yehalten als die 11.6°/,. 
Wenn man annimmt, dai die Verbindungswirme von 1g Wasser 
bei A und D dieselbe ist, wird der Fehler nicht groB sein, denn die 
Menge. des Wassers in D ist nur klein. Uberdies wird angenommen, 
daB das Ferrioxyd sich in D und A? in demselben Molarzustand 

1 Amer. Journ. Sci. (Sill) 36, 55. 

2 Silber (Smp. = 960°) schmolz in dem benutzten elektrischen Ofen, 
Gold (Smp. 1060°) dagegen nicht. 
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befindet. Wenn dann x die Warmeténung von 1g Ferrioxyd in 
den Schmelzen und y die gleiche GréBe fir 1g des an Ferrioxyd 
gebundenen Wassers bedeutet, so haben wir 


0.974 x + 0.026 y = 425 
0.884 x + 0.116 y = 529 


und x = 898000 cal. fir 1g Ferrioxyd. Die Schmelzwiirme von 
18g Wasser betrigt 1440 cal. und (86100 — 1440) — 18 = 1900 eal. 
fiir die Wiairmeténung der Reaktion von 1g festen Wasser beim 
Schmelzen mit Natriumperoxyd. Nimmt man an, daB in D das 
feste Wasser ohne Wirmeeffekt gebunden ist, so hat man 


425 — (0.026 x 1190 cal.) ~ 0.974 = 385 eal. 
fir 1g Ferrioxyd. 

Demnach kommt man unter jeder Annahme zu dem Schlusse, 
daB das Ferrioxyd in D, das nur auf 160° erhitzt war, sich bei hohen 
Temperaturen polymerisiert. Der Unterschied zwischen 898 und 
368 betrigt 35 cal. und fiir 1g Mol Ferrioxyd (160g) betrigt er 
5600 cal. 

Die Werte fiir die Bildungswirmen der Oxyde und Hydroxyde 
des Eisens sind 2Fe + 80 + Aq = 191300 (THomsEn); Fe + O - 
Aq = 683800 (T); 2Fe(OH), + O + Aq = 54600 (T), Fe + O = FeO 
(900°) 643800!; 2Fe + 30 = Fe,O, (gegliiht) 192200 und 2FeO (900°) 
+O = Fe,0, (gegliiht) = 63700. 

Die Bildungswirme von Ferrioxyd, welche sich aus der des 
Ferrooxydes und THomsens Wert fir die Oxydation von Ferro- 
hydroxyd ableitet, betrigt 2 x 64800 + 54600 = 183200, ist also 
9000 cal. geringer als beim geglihten Ferrioxyd. Die Oxydations- 
wirme vom Ferrohydroxyd ist 9100 cal. geringer als die des Ferro. 
oxydes zu gegliihtem Ferrioxyd. Ferrooxyd scheint nicht polymeri- 
siert zu sein; falls es das doch ist, so wird die Bildungswirme von 
Fe,0, in Fe,0,.8H,O kleiner sein als 188200 cal. Die Bildungs- 
wirme des stark erhitzten Ferrioxydes ist 192200 cal.; die des Oxydes 
in gefailltem Hydroxyd ist 188000 cal. Der Unterschied zwischen 
diesen Werten — 9000cal. — ist die Polymerisationswiirme, wihrend 
sich fiir Ferrihydroxyd, das auf 160° erhitzt war, 5500 cal. ergab. 
Diese angenaherten Ergebnisse sind in Ubereinstimmung mit den 
Ansichten verschiedener Forscher, daB Ferrioxyd unter verschiedenen 
Bedingungen komplexe Molekel bildet. Aus eimer Untersuchung 


1 Amer. Journ. Sci. (Sill.) 86, 55 u. Z. anorg. Chem. 83, 97. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 92. 26 
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liber Ferriacetat folgerte Berruezot!, daB Eisenoxyd, wenn es ein- 
mal von den Séuren getrennt ist, gewisse neue Molekularzustinde 
annimmt, indem es eine Art von polymerer Verdichtung erleidet. 
Wyrousorr und VERNEUIL? nahmen an, daB sehr komplizierte 
Molekel von Ferrioxyd vorhanden sein kénnen. Die abnehmende 
Léslichkeit des Hydroxydes in Saéuren, wenn der Wassergehalt sich 
verringert, ist ohne Zweifel auf die Bildung komplexer Molekel zu- 
rickzufihren. 

Ks muB noch auf die Feststellung einiger anderer Forscher und 
des Verfassers * aufmerksam gemacht werden, daB die Wairmetoénung 
bei der Bindung jedes der drei Sauerstoffatome im Ferrioxyd die- 
selbe ist und daB die Bildungswiirme vom Ferrioxyd bei hohen Tem- 
peraturen etwa dreimal so hoch ist als die des Ferrooxydes. Da 
jedoch ein Teil der entwickelten Wairme durch die Bildung kom- 
plexer Molekel vom Ferrioxyd hervorgerufen wird, so ist die Warme- 
tonung des dritten Sauerstoffatomes betrichtlich geringer als die 
des ersten Atomes. Demnach stimmt die Vereinigung des Sauer- 
stoffs mit Eisen zu der Regel, daB bei Eintritt eines zweiten, dritten 
oder vierten Atoms an ein Element die Verbindung weniger Warme 
liefert als beim ersten Atom. 

Der Ausdruck Ferrihydroxyd ist der Bequemlichkeit wegen bis- 
her benutzt worden, ohne Riicksicht auf die Frage, ob bestimmte 
Hydrate des Ferrioxydes vorhanden sind. Foots und Brapury* 
haben gezeigt, daB in den wasserhaltigen Oxyden des Eisens, die 
als Mineralien auftreten, kein einfaches molares Verhaltnis zwischen 
dem Wasser und dem Ferrioxyd vorhanden ist. Uberdies hat Prof. 
loots bei einer Untersuchung, die spiter veréffentlicht werden soll, 
gefunden, daB ein Teil des Wassers im Ferrihydroxyd, das bei ge- 
wohnlicher Temperatur gefillt und gewaschen wurde, sich beim 
Gefrieren wie kapillares Wasser verhalt. 

Titandioxyd. Ein durch Ammoniak gefalltes Titanhydroxyd, 
das bei 100° getrocknet war, enthielt 6.7°/, Wasser und nach ein- 
tigigem Erhitzen auf 160° §°/,. Es wurde schlieBlich drei Tage auf 
225° bis 240° erhitzt, wobei es am letzten Tage weniger als 0.1°/, 
verlor. Das Priparat gab beim Gliihen in zwei Bestimmungen 2.24 
und 2,.23°/) ab. Beim Schmelzen mit Natriumperoxyd erhielt man 


' Ann. chim. phys. [3] 65 (1862), 177. 
2 Bull. soc. chim. (3) 21 (1899), 137. 
*Le 


* Amer. Journ. Sci. (Sill.) 86 (1913), 184. 
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702 und 688, im Mittel 695 eal. fiir die Wairmeténung von 1g Sub- 
stanz mit 0.978 g Titandioxyd und 0.022 g Wasser. Unter der An- 
nahme, daB das Wasser in der Schmelze sich wie freies Wasser verhiilt, 


haben wir  gg5 _ (0.022 x 2000) + 0.978 = 666 cal. 


Die Wirmeténung des gegliibten Titandioxydes! ergab sich zu 629 cal. ; 
daraus folgt (666 — 629) x 80 = 3000 eal. fiir die Wiairmeténung der 
Kondensation des Titanoxydes beim Gliithen. Wenn man annimmt, 
daB die Wirmeentwicklung bei der Vereinigung von Wasser mit 
Titandioxyd der Warmeténung ven Na,O + H,O gleich ist, so er- 
geben sich 6000 cal. Demnach entwickelt Titandioxyd mit etwa 
2.2°/, Wasser bei 240° 3000 bis 6000 cal. beim Gliihen. 

Silicium-2-oxyd. Kieselsiure wurde hergestellt durch Zu- 
satz von Chlorwasserstoffsiure zu einer Lésung von Natriumsilikat 
und Eimdampfen bis zur Trockne auf dem Dampfbade. Nach 
dem Waschen und Trocknen erhitzte man sie einen Tag auf 860° 
bis 400°. Das Praparat enthielt 3.8°/, Wasser. Zwei Bestimmungen 
der Wairmeténung beim Schmelzen von 1 g mit Natriumperoxyd er- 
gaben 1268 und 1207, im Mittel 1287 cal. Vor einigen Jahren fand 
ich fiir geglihte Kieselsiure 1185 und 1182, im Mittel 1188 cal. 
Diese Werte deuten darauf, daB Silicium-2-oxyd bei hoher Tem- 
peratur sich polymerisiert, wobei eine kleine Wirmeténung eintritt. 

Zinkoxyd. Ds Fororanp? hat eine sorgfiltige Untersuchung 
von Zinkoxyd ausgefihrt, seine Werte fiir die Bildungswirme der 
bei steigenden Temperaturen hergestellten Oxyde sind 80290, 82980, 
84500 und 84700 eal. 





Tabelle 3. 
6 
: 'R+0=R0 
R+0+H,0 "(amorph.) | BO + 1,0 
RIE ie tke eee =" 82700 80300 * 2400 cal. 
Os. oe a 570005, ° 8700 ,, 
a dy ei . 94800 90800 ' 4000, 
ms. 6 se 64300°, ° 4000 ,, 
Saar. 50500 12900 


Zum SchluB sei auf die Unsicherheit in den abgeleiteten Verbin- 
dungswirmen des Wassers mit den Oxyden der schweren Metalle aufmerk- 
sam gemacht, die in der vorstehenden Tabelle zusammengestellt sind. 


1 Amer. Journ. Sci. ( Sill.) 27, 393. 

2 Ann. chim. phys. [7] 27 (1902), 26. 

’ THomsEN. — * De Forcranp, loc. cit. — ° Amer. Journ. Sci. 86 (1913), 
55. — °® Ibid. 80 (1910), 193. — * Le Cuaretier, C. R. 112, 81. 
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THOMSEN leitete die Bildungswirme fiir das Hydroxyd eines 
schweren Metalles aus den Warmeténungen beim Auflésen des Me- 
talles in verdiinnter Saéure und aus der Neutralisationswirme des 
Hydroxydes desselben Metalles durch die Saiure ab. Demnach kénnen 
die Hydrate betrachtet werden, als ob sie sich durch Vereinigung 
von Wasser mit nicht polymerisierten Molekeln bildeten. Die er- 
haltenen Werte fir ZnO + H,O = 2400, MnO + H,O = 4000, FeO 
+ H,O = 4000 sind vielleicht zu niedrig, da die Bildungswarme der 
Oxyde mdglicherweise eine kleine Wirmeténung einschlieBen, die 
auf Polymerisation bei hohen Temperaturen zurickzufihren ist. 
Der Wert von Cd +O=57000 ist nur als ein Naiherungswert zu be- 
trachten und demnach gilt dasselbe auch fir CdO + H,O = 8700. 
Der Wert fir CoO + H,O = 12900 ist ohne Zweifel zu gro8; in 
den Zahlen, aus denen er abgeleitet wurde, ist ein Fehler vorhanden. 


New Haren, U.S. A., Sheffield Chemical Laboratory of Yale University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14, Mai 1915. 
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Bildet Band | des Handbuchs der angewandten physikalischen Chemie, heraus- 
gegeben von Professor Dr. G. Bredig 

In dem Jahrzehnt, das seit Erochietlies der ersten Auflage dieses Buches ver- 
flossen ist, hat die theoretische Elektrochemie ihr Lehrgebaude im einzelnen sorgfaltig 
weiter ausgebaut, und auch die Anwendung der Elektrochemie hat mannigfache Er- 
weiterung und Ausgestaltung erfahren. Diese Fortschritte sind in der vorliegenden 
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lage aber ist unverindert geblieben: es will nach wie vor ein Lehrbuch sein, das vor 
allem zeigen will, wie die Grundiehren der Elektrochemie bei ihren Anwendungen 
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flr winschenswert, selbst ein Lehrbuch zusammenzustellen, und dai damit wirklich 
eine Licke ausgefillt wurde, ersieht man daraus, da das 1900 zum ersten Male er- 
schienene Lehrbuch heute in dritter Auflage vorlie Auch in dieser Auflage sind 
wieder teils von Professor Schmidt, teils vom Ve r selbst Anderungen und Er- 
ginzgungen vorgenommen worden, 80 da6 der Umfang ee Buches sich um 2'/, Bogen 
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